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《分 析 化 学 手册 》 第 三 版 在 第 二 版 的 基础 上 作 了 较 大 幅度 的 增补 和 删 减 ， 保 持原 手册 10 个 分 册 的 基 
础 上 ， 将 其 中 3 个 分 册 进 行 拆 分 ， 扩 充 为 6 册 ， 最 终 形成 13 册 。 

“核磁 共振 波谱 分 析 ” 分 为 7A《 氢 -1 核磁 共振 波谱 分 析 》 和 7B《 碳 -13 核磁 共振 波谱 分 析 》 两 册 。 
(1 核磁 共振 波谱 分 析 》 前 四 章 为 基本 概念 、 理 论 与 基础 知识 ， 包 括 核磁 共振 、 核 磁 共 振 氢 谱 、 核 磁 共 
振 碳 谱 、 核 磁 共振 二 维 谱 的 基本 概念 、 方 法 和 原理 ， 系 统 、 和 条理、 清晰 ， 并 且 每 种 研究 方法 都 给 出 了 具 
体 的 应 用 分 析 实 例 ， 第 五 章 至 第 十 五 章 为 数据 篇 ， 包 括 常用 的 和 典型 的 有 机 化 合 物 的 化 学 位 移 与 偶合 常 
数 数据 ， 并 总 结 各 种 类 型 化 合 物 的 波谱 数据 规律 。 
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分 析 化 学 是 人 们 获得 
主要 任务 是 鉴定 物质 的 化 学 
的 关系 。 分 析 化 学 是 
现代 分 析 化 学 必须 
上 已 发 展 
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物质 组 成 、 结 构 及 相关 信息 的 科学 ， 即 测量 














组 成 及 含量 测定 、 














一 门 社 会 和 科技 发 展 迫 切 需要 的 、 
回答 当代 科学 技术 和 社会 需求 对 现存 的 方法 和 技术 的 挑战 ， 
成 为 “分 析 科 学 "。 





《分 析 化 学 手册 》 是 一 套 全 
《分 析 化 学 手 
年 至 2000 年 陆 
化 学 实验 室 的 


进入 21 





发 展 ,为 更 好 总 结 这 些 进 展 , 为 广大 读者 服务 
第 三 版 ) 的 修订 工作 ， 成 立 了 


析 化 学 了 























H) 第 
续 出 ° 手册 出 版 后 ， 受到 广大 读 者 的 A, Pk 29 Es] [A] f 
会 发 展 都 产生 了 重要 作用 。 


会 发 展 对 分 析 化 学 提出 的 种 种 要 求 ， 各 种 新 的 分 析 
手段 、 仪 器 设备 、 信 息 技 术 的 出 现 ， 极 大 地 丰富 了 分 析 化 学 学 科 的 内 涵 、 





必 备 图 
世纪 ， 随 着 科技 进步 和 社 






































时 与 表征 的 科学 。 其 


























反映 现代 分 析 技 术 ， 人 垦 
一 版 于 1979 FER, 有 .6 个 分 册 ; 第 二 版 扩充 为 10 个 分 册 , 于 1996 
民 多 分析 化 验 室 和 


























共 化 学 工作 者 使 





















































FJ) ( 
这 些 专 家 包括 了 10 位 中 国 科 学 院 院士 
长 江 学 者 特聘 教授 和 国家 杰出 青 4 














图 书 ， 对 我 国 科 技 进 步 和 社 






























































, 化 学 工业 出 版 科 











确定 物质 的 结构 形态 及 其 与 物质 性 质 之 间 
多 学 科 交 叉 结 合 口 


的 综合 性 科学 。 


因此 实际 








用 的 专业 工具 书 。 











促进 了 学 科 的 


r B 2010 年 起 开始 启动 《分 








分 析 化 学 界 30 余 位 专家 组 成 的 编 委 会 ， 






































N NE 获得 者 ， 




















的 领导 下 , 作者、 编辑 、 编 委 通 力 合 { 
本 次 修订 保持 
册 ， 最 终 形成 10 分 册 13 册 的 格 


























化 学 分 析 
原子 光谱 分 析 
分 子 光 谱 分 析 
B 分 析 化 学 
气相 色谱 分 析 























液 相 色谱 分 析 



































基础 知识 与 安全 知识 








以 及 各 领域 经 验 丰 富 
E, 历时 六 年 完成 了 这 套 1800 余 万 字 的 大 型 工具 书 。 


了 第 二 版 10 分 册 的 基本 架构 ， 将 其 中 的 3 个 分 册 进 行 拆 分 ， 扩 充 为 6 





、 中 国 工程 院 院 士 和 发 展 中 国家 科学 院 院 士 , 多 位 














时 





的 专家 。 在 编 委 会 














-1 核磁 共 E d ; Dd 分 析 





^E 





有 机 质谱 分 析 
无 机 质谱 分 析 
化 学 计量 学 

















-13 核磁 共 LES Ts 分 析 
热 分 析 与 量 热学 














其 中 ， 原 《光谱 分 析 》 拆 分 为 《原子 光谱 分 析 》 和 《分 子 光 谱 分 析 》;《 核 磁 共振 波 























谱 分 析 》 拆 分 为 《 氨 -1 核磁 共振 波谱 分 析 》 和 《 碳 -13 核磁 共振 波谱 分 析 》;《 质谱 分 析 》 


















































新 增加 了 无 机 质谱 分 析 的 内 容 ， 拆 分 为 《有 机 质谱 分 析 》 和 《无 机 质谱 分 析 》， 并 对 仪器 


结构 及 方法 原理 进行 了 全 面 的 更 新 。 另 外 ,《 热 分 析 》 增 加 了 量 热学 方面 的 内 容 ， 分 册 名 











变更 为 《 热 分 析 与 量 热学 》。 









































本 版 修订 秉承 的 宗旨 : 一 、 保 持 手 册 一 贯 的 权威 性 和 典型 性 ,体现 预见 性 和 前 瞻 性 ， 
阅 功 能 ， 同 时 注重 对 分 析 方 法 和 技术 的 介 























突出 新 疾 性 和 实用 性 ， 二 、 继 承 手册 的 数据 查 


















































绍 ; 三 、 着 重 收录 了 基础 性 理论 和 发 展 较 成 熟 
容 ， 更 新 有 关 数 据 ， 增 补 各 领域 近 十 年 来 的 新 
































的 方法 与 技术 ， 汉 











1 除 已 废弃 的 或 过 时 的 内 























种 分 析 技 术 联 用 、 分 析 技 术 在 生命 科学 中 的 应 














用 等 方面 的 内 容 ; 








方法 、 新 成 果 ， 特 别 是 计算 机 的 应 用 、 多 


四 、 在 编排 方式 上 ， 突 

















出 手册 的 可 查阅 性 ， 各 分 册 均 编排 主题 词 索引 














， 与 目录 相互 补充 ， 对 于 数据 表格 、 图 谱 
比较 多 的 分 册 ， 增 加 表 索 引 和 谱 图 索引 ， 部 分 分 册 增 设 了 符号 与 缩 略 语 对 照 。 













































































手册 第 三 版 获得 了 国家 出 版 基金 项 目的 支持 ， 编 写 与 修订 工作 得 到 了 我 国 分 析 化 学 



































同仁 的 大 力 支持 ， 全 套 书 的 修订 出 版 凝聚 了 他 们 大 量 的 心血 和 期 望 ， 在 此 说 向 他 们 ， 














x XB 





























及 在 编写 过 程 中 曾 给 予 我 们 热情 支持 与 帮助 的 有 关 院 校 、 科 研 院 所 及 厂矿 企业 的 专家 




















和 同行 ， 致 以 诚挚 的 谢意 。 同 时 我 们 也 真诚 期 契 








广大 读者 的 热情 关注 和 批评 指正 。 


《 分 析 化 学 手册 》( 第 三 版 ) 编 委 会 


2016 ££ 4 H 





核磁 共振 (Nuclear Magnetic Resonance， 缩 写 为 NMR)， 是 有 机 化 合 物 结构 鉴定 中 应 用 
角度 看 ， 有 机 化 合 物 的 NMR 数据 与 有 机 化 合 物 的 结构 间 存 
在 严格 对 应 关系 ; 由 于 氧 和 碳 两 种 元 素 在 有 机 化 合 物 分 子 构成 中 占有 最 重要 的 位 置 ， 
机 化 合 物 的 'H NMR 和 PC NMR 是 应 
个 独立 频率 变量 的 一 维 NMR (D NMR). 20 
为 客观 且 可 靠 地 解析 有 机 化 合 物 的 H NMR 和 PC NMR 图 谱 并 确定 有 机 化 合 
物 的 结构 提供 了 更 便利 的 途径 。 当 前 ， 很 多 
在 有 机 化 合 物 的 化 学 结构 研 


最 为 广泛 的 技术 之 一 。 从 实用 性 
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NMR) RN 














相得益彰 ， 特 别 是 在 化 合 物 的 鉴别 、 化 学 结构 的 测定 、 异 构 体 的 识别 、 化 学 结构 中 的 
构 型 与 构象 分 析 、 合 成 化 学 的 反应 机 理 研究 ， 以 及 生物 化 学 和 生物 合成 中 都 发 挥 出 巨 





大 的 作用 ， 目 





的 NMR 技术 概念 和 
术 在 有 机 化 学 中 的 实际 应 用 ， 














Dll 






















































































j 最 多 且 数 据 最 为 丰富 的 , 二 者 均 属 在 


f 究 中 ，!H NMR 谱 和 3CNMR 谱 相 互补 充 、 相 互 印 证 











大 





此 有 


AM 
包含 
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X] 











谱 中 
世纪 70 年 代 以 来 发 展 起 来 的 二 维 NMR (QD 
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谱 数据 的 归属 依赖 于 二 维 NMR 实验 。 











































































































化 学 和 药 4 














前 已 成 为 天 然 有 机 化 学 研究 

本 次 修订 在 《分 析 化 学 手册 》 第 二 版 第 
共振 波谱 分 析 ” 分 为 了 7A《'H FEES 
本 分 册 致 力 于 为 从 事 有 机 


[J 








H NMR 应 用 范例 。 首 























一 定 的 逻辑 关联 顺序 展开 ， 
步骤 。 然 后 ， 对 天 然 有 机 人 


























整理 。 
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ES 


























要 





合 物 的 主 


一 章 按 逻辑 关联 性 收录 了 与 NMR 现象 发 生 


现象 发 生 过 程 的 概念 和 术语 ， 并 对 在 NMR 





























E» 


— > > 


E 
第 三 章 主 


























总 共振 波谱 学 中 有 机 


























数 以 及 核磁 双 共 振 〈 即 核 的 Overhauser 效应 ) YM 
要 收录 与 SC NMR 和 二 维 NMR 有 关 的 基本 概念 和 术语 , 包括 `C NMR 基本 原 


、 化 学 位 移 、 偶 合 常数 和 弛 豫 时 间 以 及 多 脉冲 实验 等 方面 ， 以 及 二 维 
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5H. 1 
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企 第 二 章 和 第 三 章 中 对 常 ) 

















从 与 NMR 技术 相关 的 原本 
以 阐明 NMR 现象 发 生 的 基本 
结构 类 型 及 其 








领域 非常 重要 的 工具 。 
分 册 《 核 磁 共 振 波谱 分 


Tg 27 





析 》 基 础 上 ， 将 “核磁 





展 波 谱 分 析 》 和 7B《"C 核磁 共振 波谱 分 析 》 两 册 。 
DMF PH 




















生产 及 相关 工作 的 专业 人 员 提 供 基础 
先 ， 在 NMR 技术 概念 方面 ， 立足 于 介绍 NMR f 
核 物理 的 各 个 基本 概念 出 发 ， 按 照 
谱 的 操作 
的 'H NMR 数据 特征 进行 了 归纳 和 




































































pa 


原理 以 及 获取 各 种 NMR 
l7 
























































有 关联 
波谱 仪 上 测试 NMR 图 


的 涉及 原子 核 的 物理 性 质 及 NMR 
谱 的 基本 操作 进行 了 概述 ， 




















合 物产 生 NMR 现象 的 基础 知识 。 
与 HNMR 有 关 的 基本 概念 和 术语 , 主要 包括 化 学 位 移 、 














Je flt A EM. 

















| 的 内 容 。 
































Ë NMR 谱 的 特征 、 用 

















JAI NMR 技术 均 通 过 实际 图 谱 予 以 说 明 。 

































































第 四 章 中 收录 了 典型 有 机 官能 团 的 'H NMR 化 学 位 移 和 典型 偶合 体系 的 'H NMR 偶合 常 
数 ， 为 第 五 章 至 第 十 五 章 的 内 容 提供 背景 知识 。 

从 第 五 章 至 第 十 四 章 , JAZER H RAR Me Ki h i Si 
当 族 化 合 物 和 糖 昔 化 合 物 ， 逐 章 收 录 了 这 些 典型 类 型 化 合 物 的 基本 结构 单元 、 中 英文 系统 分 
类 名 称 和 部 分 结构 多 样 性 ， 每 种 结构 分 型 均 收 载 了 几 个 代表 性 化 合 物 ， 并 以 表格 的 形式 列 出 
各 化 合 物 的 'H NMR 谱 数 据 ， 指 出 有 助 于 结构 鉴定 的 典型 氧 谱 特征 数据 。 

第 十 五 章 补 充 了 上 述 类 型 之 外 的 天 然 有 机 化 合 物 ， 包 括 共 轿 烯烃 型 化 合 物 、3- 烃 基 茶 酝 
型 化 合 物 、 二 茶 乙 烯 型 化 合 物 、 色 原 酮 型 化 合 物 、 茶 并 色 原 酮 型 化 合 物 、 茶 乙醇 型 化 合 物 、 
茶 甲 醇 型 化 合 物 、 双 茶 基 庚 烷 型 化 合 物 、3'-3”- 环 双 茶 基 庚 烷 型 化 合 物 、3'-4”- 氧 双 茶 基 庚 烷 
型 化 合 物 、 蔡 型 化 合 物 和 1,2,3,4- 四 氢 -w- 蔡 酮 型 化 合 物 。 

本 分 册 的 编写 查阅 并 引用 了 大 量 的 国内 外 有 关 天 然 有 机 化 合 物 研究 的 专业 刊物 ， 在 每 章 
节 后 列 出 了 文献 出 处 。 根据 天 然 有 机 化 合 物 的 结构 特点 , 按照 有 机 化 学 中 通用 的 命名 原则 [ 包 
括 中 国 化 学 会 命名 法 和 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 IUPAC) 命名 法 ] 对 书 中 所 收录 的 天 然 有 
机 化 合 物 进行 了 分 类 整理 。 我 们 愿 借 此 机 会 ， 向 手册 中 所 收录 的 原始 文献 的 作者 表示 衷心 的 
感谢 。 需 要 强调 的 是 ， 在 编写 过 程 中 ， 为 了 尽 可 能 使 数据 格式 和 结构 表示 方式 达到 统一 ， 对 
部 分 原始 文献 中 结构 式 的 原子 编号 、 结 构 简 式 及 其 立体 结构 的 表示 方式 等 进行 了 相应 调整 ， 
有 关内 容 读者 可 参考 原始 文献 。 

本 分 肌 编 写 人 员 全 部 是 从 事 药 物化 学 研究 的 一 线 科研 工作 者 ， 从 数据 收集 、 整 理 、 核 校 
到 最 终 书稿 完成 的 整个 过 程 中 ， 大 家 付出 了 细致 辛勤 的 劳动 。 编 写 过 程 得 到 了 化 学 工业 出 版 
社 编辑 人 员 的 大 力 文 持 ， 本 分 册 的 出 版 与 他 们 大 量 且 细致 严谨 的 工作 是 分 不 开 的 ， 在 此 ， 编 
者 还 要 特别 对 所 有 为 本 分 册 的 编号 和 出 版 做 出 贡献 的 人 员 一 并 表示 感谢 。 
由 于 编者 水 平 有 限 ， 天 然 有 机 化 合 物 类 型 复杂 多 样 ， 书 中 难免 存在 芷 漏 与 不 妥 之 处 ， 克 
请 读者 批评 指正 。 如 能 对 在 使 用 过 程 中 发 现 的 问题 予以 反馈 ， 编 者 将 不 胜 感激 。 
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第 五 章 至 第 十 五 章 中 ， 有 具体 天 然 有 机 化 合 物 的 分 型 包括 了 天 然 有 机 化 合 物 的 基本 结构 单 
中 英文 系统 分 类 名 称 和 部 分 结构 多 样 性 ， 每 种 结构 分 型 均 根据 文献 收 载 了 几 个 具体 化 合 





主要 以 表格 的 形式 列 出 各 化 合 物 的 'H NMR 数据 ， 指 出 有 助 于 结构 鉴定 的 典型 'H NMR 
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第 一 证 ”与 核磁 共振 相关 的 原子 核 的 物理 性 质 
l. 核磁 共振 中 原子 核 的 直观 属性 
原子 核 可 以 看 作 是 带 正 电荷 的 质点 ， 或 称 为 点 电荷 。 在 所 有 元 素 的 同位 素 中 ， 有 些 原子 
核 不 具有 自 旋 ， 但 有 些 原 子 核 有 自 旋 。 具 有 自 旋 的 原子 核 是 核磁 共振 研究 的 对 象 。 
2， 原 子 核 自 旋 的 分 类 及 自 旋 量子 数 
有 自 旋 的 原子 核 各 自 有 不 同 的 自 旋 特 征 , 在 核 物理 中 描述 为 具有 不 同 的 自 旋 量子 数 7 。 
原子 核 的 自 旋 量 子 数 7 的 取 值 与 原子 核 的 原子 序数 〈( 电 蓓 数 ) 和 质量 数 有 关 : 
CD 质量 数 和 电荷 数 均 为 偶数 的 原子 核 没 有 自 旋 现象 ， 其 自 旋 量子 数 了 为 零 ; 
@ 质量 数 为 奇数 的 原子 核 有 自 旋 ， 自 旋 量 子 数 7 为 半 整 数 ， 如 H. UC. UN. PFA P 
的 自 旋 量子 数 均 为 7= 上 BRET =M 的 原子 核 具 有 均匀 的 核电 荷 分 ) ffi s 
@ 质量 数 为 偶数 而 电荷 数 为 奇数 的 原子 核 ， 自 旋 量 子 数 7 为 正 整数 (1，2，3，…)， 如 
^H RU UN 的 自 旋 量 子 数 均 为 1。 自 旋 量 子 数 1 V 的 原子 核 具 有 不 均匀 的 核电 荷 分 布 。 
各 类 原子 核 按 自 旋 特 征 的 分 类 见 表 1-1-1。 
原子 核 按 自 旋 特 征 分 类 
电荷 数 质量 数 I 典型 原子 核 
个 数 个 数 0 Uc. Wo. Ys 
奇数 奇数 E 3⁄2: x» IH, SN、 PF, Sp 
偶数 奇数 Ms 35x Be dg 
奇数 偶数 1, 2, 3, ** ^H, “N. 
3， 角 动量 
角 动 量 是 刚体 转动 的 量度 ， 其 大 小 正比 于 刚体 转动 的 角速度 ， 方 向 为 按照 刚体 转动 的 方 
向 右手 螺旋 前 进 的 方向 。 





Vas 
ET 


4. 原子 核 的 自 旋 角 动量 














































































































































































































具有 自 旋 的 原子 核 与 刚体 的 转动 类 似 ， 也 有 角 动 量 ， 称 为 原子 核 的 自 旋 角 动量 , 用 Py 表示 。 
5. REB 

磁体 同时 具有 N 极 和 S 极 ， 因 此 称 为 磁 偶 极 矩 ， 简 称 为 磁 矩 。 

6. 原子 核 的 磁 矩 

原子 核 的 自 旋 是 其 产生 磁 矩 的 必要 条 件 ， 有 自 旋 的 原子 核 都 有 磁 矩 ， 其 方向 与 旋转 轴 重 
。 原 子 核 的 磁 矩 用 AN 表示 。 

7 磁场 对 磁 矩 的 作用 

在 磁场 中 ,和 磁 矩 所 受到 的 来 自 磁 场 有 的 作用 与 二 者 的 相对 方向 有 关 ， 当 磁 矩 与 磁场 不 平 
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行 时 ， 磁 矩 将 受到 一 个 力矩 的 作用 ， 使 其 趋向 于 转动 到 与 磁场 平行 的 方向 ， 即 转动 到 磁 矩 的 
位 能 最 小 的 方向 。 
只 有 有 具有 磁 珑 的 原子 核 在 磁场 中 才能 与 磁场 相互 作用 而 发 生 核磁 共振 现象 ; 因此 ， 自 旋 
量子 数 7=0 的 原子 核 ， 无 核磁 共振 现象 ， 自 旋 量子 数 7 为 半 整 数 或 整数 的 原子 核 ， 有 核磁 共 
振 现象 ; 特别 是 7= V, ing 有 子 核 ， 核 磁 共 振 谱 线 罕 ， 最 适宜 于 核磁 共振 检测 ， 是 核磁 共振 顾 
究 的 主要 对 象 。 

8， 自 施 核 的 磁 旋 比 
有 具有 自 旋 角 动 量 的 原子 核 同 时 也 具有 磁 矩 ， 磁 矩 与 角 动 量 的 比值 叫 作 磁 旋 比 
(magnetogyric ratio), 有 时 也 称 作 旋 磁 比 (gyromagnetic ratio), H y 表示 。 原子核 的 磁 旋 比 用 yw 
表示 : 














































































































































































































自 旋 核 的 磁 旋 比 是 与 自 旋 核 的 性 质 有 关 的 常数 ， 是 原子 核 的 重要 属性 之 一 。 不 同 的 自 旋 
É, yy 值 不 同 。 如 H 的 yy 为 26.752，2C 的 yw 为 6.728。 

9. 空间 量子 化 
在 磁场 中 ， 具 有 自 旋 的 原子 核 有 不 同 的 自 旋 状 态 ， 在 核磁 共振 中 将 其 描述 为 各 自 旋 态 具 
这 种 现象 叫 作 原子 核 的 空间 量子 化 。 

空间 量子 化 的 规则 

Cup c i Rus xoay sZ. 
(D 在 磁场 中 , 一 个 自 旋 量 子 数 为 了 的 原子 核 , 它 的 自 旋 角 动量 在 磁场 方向 上 的 投影 P 只 















































































































































































































































以 下 数值 : 
ban cm 
l 2n 
式 中 , hh 为 普 朗 克 常 数 ，m=7, I-l, ° —I+1, —I1, UER Sr f ER, Hg f 3k = V, 





的 原子 核 的 磁 量子 数 为 + 志和 -元 。 
© 在 磁场 中 ， 一 个 自 放量 子 数 为 了 的 原子 核 ， 它 的 核磁 矩 在 磁场 方向 上 的 投影 作 只 能 
取 以 下 数值 : 






































l, = yyP, = myvh 
图 1-1-1 为 7= 蕊 、7=1 和 7T=2 的 三 种 原子 核 的 空间 量子 化 情况 。 
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GEBED -1⁄. -17 -2 的 三 种 典型 原子 核 的 空间 量子 化 
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1. 质子 的 自 放 
质子 有 磁 量子 数 分 别 为 + Vo 和 - 1⁄ 的 两 个 自 施 态 ， 这 两 个 自 旋 态 能 量 相等 ， 质 子 处 于 这 


两 个 自 旋 态 的 概率 也 相等 。 
12. Larmor 进 动 
当 自 旋 核 的 磁 矩 与 磁场 的 作用 方向 有 偏差 时 ， 其 受 磁场 扭力 矩 的 作用 产生 类 似 于 当 陀 螺 
的 旋转 轴 与 重力 场 作 用 方向 有 偏差 时 受 重力 场 作用 而 产生 的 进 动 , 称 为 Larmor 进 动 ; 进 动 角 
频率 wo 称 为 Larmor 频率 。 
13. 自 旋 核 在 磁场 中 的 进 动 
根据 自 旋 核 在 磁场 中 的 空间 量子 化 的 规则 ， 一 个 自 旋 量子 数 为 1 的 原子 核 在 磁场 中 产生 
2141 个 进 动 状态 。 氧 原子 核 的 自 旋 量 子 数 为 多， 在 磁场 中 有 两 种 自 旋 取 向 ， 相 应 于 磁 量子 


Wm-rV,, MEARE Ca ARER N 自 旋 态 ) 与 磁场 同 向 平行 以 Larmor 频率 w 进 
动 ， 另 一 些 核磁 矩 〈 8 自 旋 态 或 - 1⁄ 自 旋 态 ) 与 磁场 反 向 平行 以 Larmor 频率 中 进 动 。 
实验 证 明 ，w 和 磁场 的 磁场 强度 Ho 成 正比 ， 并 有 如 下 关系 式 ， 































































































































































































































































































o _ 2w 
Yn = H, H, 
Vw 为 质子 的 磁 旋 比 ov 为 质子 的 进 动 频率 。 所 以 质子 的 进 动 频率 也 可 以 表示 为 : 
YN 
v= 3x —-Hyg 


因此 ， 25 Ho 增加 时 ， e 也 增加 ， ov 也 增加 。 
—H ”核磁 共振 的 发 生 及 其 过 程 


l. 原子 核 在 磁场 中 的 能 级 分 裂 

质子 有 自 旋 ， 是 微观 磁 矩 ， 磁 矩 的 方向 与 旋转 轴 重 合 。 在 磁场 中 ， 这 种 微观 磁 矩 的 两 种 
自 旋 态 的 取向 不 同 ， 能 量 不 再 相等 ， 磁 矩 与 磁场 同 向 平行 的 自 旋 态 能 级 低 于 磁 矩 与 磁场 反 向 
平行 的 自 旋 态 ， 两 种 自 旋 态 间 的 能 量 差 AE 与 磁场 强度 Ho 成 正比 : 





































































































h 
AE-y—H, 
n 0 


APF, h AGEBHU MG Ho 为 磁场 的 磁场 强度 ， 单 位 为 T( 特 斯 拉 )。 
根据 量子 力学 理论 , 质子 的 两 种 自 旋 态 间 的 能 量 差 AE 与 磁场 强度 Ho 的 关系 也 可 以 表示 为 : 








din 


























AE = “h = 2u Ho 


RP, uy DATERE: 129)8 609 ARETA. 

注意 事项 : 由 于 'H 磁 和 矩 为 2.79270〈 均 乘 以 核磁 子 )，”C 磁 矩 为 0.70216〈 均 乘 以 核磁 
To, HA H 5 C 各 自 的 两 个 能 级 的 能 量 差 相 差 约 4 倍 。 

2. 粒子 差 数 问题 与 玻 尔 效 曼 分 布 
自 旋 量 子 数 7 为 Vo 的 原子 核 ， 其 在 磁场 中 分 裂 为 + V 和 - Vo 两 个 能 级 状态 。 这 两 个 能 
级 状态 分 别 所 包含 的 自 旋 核 的 数目 是 不 同 的 ， 在 热平衡 状态 下 ， 遵 从 玻 尔 兹 曼 (Boltzmam) 分 
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ZEE 
GB. oR 
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AF, 大 是 玻 尔 效 曼 常数 ， 了 是 热力 学 温度 ， Ne N, 分 别 是 高 低能 级 上 的 自 旋 核 数 。 
般 情况 下 ，AE << 了 条 ， 故 上 式 近似 地 有 :; 




































































~ 近似 等 于 1， 说 明 Np 和 Ne 仅 有 微小 的 差别 。 根 据 爱 因 斯 坦 的 理论 ， 如 果 有 


一 对 能 级 其 高 低能 级 上 的 粒子 数 相 同 ， 则 单位 时 间 内 由 高 能 级 回 到 低能 级 的 粒子 数 应 该 等 于 
低能 级 跃迁 到 高 能 级 的 粒子 数 。 因 此 ， 这 时 粒子 系统 既 不 吸收 能 量 ， 也 不 放出 能 量 ， 无 法 
直接 观测 核磁 共振 现象 。 要 观测 核磁 共振 现象 ， 低 能 级 的 粒子 数 必 须 大 于 高 能 级 的 粒子 数 。 
以 上 Ne 和 Ne 微小 的 差别 提供 了 观测 核磁 共振 现象 的 可 能 性 。 

3. 磁场 中 低能 级 与 高 能 级 的 质子 差 数 
在 磁场 中 ， 高 能 级 的 质子 数 〈《 Ne ) 和 低能 级 的 质子 数 ( N. ) 的 数量 关系 也 可 以 表示 为 : 




















可 以 看 出 ， 
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Ng 1.000000 
N, 1.000048 


[24 








在 25°C 和 磁场 强度 为 7.05T 时 ， 











， 即 当 Ne 100 H, No REE Ng E 


48 个 质子 。 

4. 共振 条 件 

当 两 个 振动 的 频率 相等 时 ， BH f =v (f 和 ww 分 别 为 两 个 振动 的 频率 ) 时 ， 这 两 个 振动 就 
发 生 共 振 。 核 磁 共 振 也 是 一 种 共振 现象 ， 它 的 共振 条 件 同样 需要 满足 这 个 条 件 ， 即 频率 相等 
的 条 件 。 此 外 ， 由 于 核磁 共振 现象 是 原子 核 在 进 动 中 吸收 外 界 能 量 在 能 级 之 间 发 生 的 一 种 
迁 现象 ， 因 此 ， 核 磁 共 振 还 必须 同时 满足 下 面 两 个 条 件 : 

(D 选择 定 则 : 由 量子 力学 的 选 律 可 知 ， 只 有 Am=+1 的 跃迁 才 是 允许 的 ， 也 就 是 说 ， 只 
有 相 邻 的 两 个 能 级 之 间 才 可 以 产生 跃迁 。 

D 极 化 条 件 : Ey JEEN, 应 该 吸收 右 旋 圆 极 化 电磁 波 ( 质 子 和 “C RI yu DEE); 
在 yw 为 负 值 时 ， 应 该 吸收 左旋 圆 极 化 电磁 波 。 

5. 核磁 共振 现象 的 发 生 解 释 I 

当 质 子 处 在 磁场 H 中 时 ， 则 发 生 能 级 分 裂 ， 处 于 两 种 能 级 状态 ; 同时 ， 质 子 由 于 受 磁 
场 的 作用 而 绕 磁 场 进 动 ， 具有 一 定 的 进 动 角速度 w 或 进 动 频率 wv; 如 果 我 们 改变 有 万, N w 和 
v 也 跟着 改变 。 

如 果 我 们 另外 再 在 垂直 于 Ho 的 方向 上 加 一 个 小 的 照射 射频 H, (或 称 为 交 变 磁场 或 线 偏 
振 交 变 磁 场 )， 并 连续 改变 其 频率 f 进行 扫描 ， 那 么 ， 当 =v 时， 就 要 发 生 共振 现象 ， 结 果 ， 
低能 态 的 质子 吸收 甩 的 能 量 ， 跃 迁 到 高 能 态 ， 这 就 叫 核磁 共振 。 

6. 核磁 共振 的 基本 关系 式 
















































































































































































































































































YN 
=v=— H 
f 2n 0 


7. 核磁 共振 现象 的 发 生 解释 工 


当 质 子 处 在 磁场 Ho 中 时 ， 在 磁场 的 作用 下 发 
的 与 Ho 同 向 平行 排列 的 或 能 极 较 高 的 与 Ho 反 向 平 
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E 了 能 级 分 裂 ， 质 子 的 磁 矩 处 于 能 级 较 低 
行 排列 的 两 种 运动 状态 ; 较 低能 级 状态 的 













































































质子 数 略 高 于 较 高 能 级 状态 的 质子 数 。 如 果 我 们 另外 再 在 垂直 于 Ho 的 方向 上 加 一 个 照射 射 
频 万 |， 并 连续 改变 其 频率 进行 扫描 ,， 则 当 也 的 能 量 与 质子 的 两 种 运动 状态 间 的 能 量 差 AE JH 
等 时 ， 低 能 态 的 质子 吸收 五 | 的 能 量 ， 跃 迁 到 高 能 态 ， 发 生 核 磁 共 振 现 象 。 

8. 布 居 数 

能 级 上 的 粒子 数 称 为 布 居 数 。 

9. 受 激 跃迁 过 程 

尔 兹 曼 分 布 是 热平衡 状态 下 高 低能 级 上 的 粒子 数 分 布 ， 在 磁场 作用 下 ， 低 能 态 的 粒子 

吸收 能 量 跃 迁 到 高 能 态 的 过 程 称 为 受 激 跃 迁 过 程 。 在 受 激 跃 迁 过 程 中 ， 高 低能 级 间 的 粒子 差 
数 是 按 指 数 规律 减 小 的 ， 如 无 其 他 因素 影响 ， 粒 子 受 激 跃 迁 将 使 两 个 能 级 上 的 粒子 数 趋 于 相 
等 。 对 于 核磁 共振 而 言 ， 这 时 就 无 法 观测 核磁 共振 现象 了 。 


























10. 受 激 跃迁 过 程 中 磁场 的 作用 方式 





J Ho; BW H, = H, 
前 述 








在 受 激 跃迁 过 程 中 ,共有 两 个 磁场 起 作用 
Ey ASH XY `É 





; 另 一 个 是 在 恒定 4 


























一 个 是 与 恒定 坐标 系 中 Z 轴 方 向 一 致 的 恒定 磁 
看 上 的 以 角速度 中 旋转 的 旋转 磁场 H, CRI 
































的 交 变 磁场 )。HHI 可 以 分 解 成 旋转 方向 相反 的 两 个 

















FH o 


其 中 一 个 旋转 磁场 与 核 进 











旋转 磁场 与 核 进 动 
级 跃迁 ， 原 子 核 的 























针 方向 的 分 量 起 作 
反 时 针 方 
1l. 旋转 坐标 
旋转 4 
中 2 与 固定 4 


























与 旋转 磁场 有 相同 的 角速度 w 绕 ZZ 3 


方向 与 X' 相 同 。 
12. 饱和 
1 于 核磁 共振 
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已 的 能 
等 的 状态 ， 核 磁 共 
13. wP 


高 能 态 的 粒子 











]， 当 yy 为 负 值 时 ， 





向 的 分 量 起 作用 C 


ERII H, R. H 
开始 的 时 候 吸 收 能 





图 1-2-1). 











系 


标 系 是 设想 一 个 坐标 系 X. Y'HIZ', 
ER £ X. Y Z 的 Z 重合 ，X' 和 YY' 以 


动 的 方向 相反 ， 它 与 核磁 
的 方向 相同 且 二 者 频率 也 相 
进 动 夹 角 0 发 生 改变 ， 即 产生 核磁 共和 











偏振 磁场 ， 分 别 在 X 和 了 方向 上 有 分 
E 作 用 的 时 间 很 短 ， 可 以 忽略 ; 男 一 个 
其 能 量 可 以 传递 给 核磁 矩 ， 产生 原子 核 的 能 
Ro 当 yw 为 正 值 时 ， 旋 转 磁 场 Hi 
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旋转 磁场 如 
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现象 的 存在 ， 





在 一 个 


H, PH COSer 
H, Hísimor 


旋转 磁场 Hi 的 作用 


H Hgosor 
H Hinr 





Es 上 加 
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的 频率 (外 
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通过 自发 辐射 下 
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磁 共 振 波 谱 中 ， 
能 通过 自发 辐射 
Th RR 
到 低能 态 ， 以 保持 


14. 纵向 弛 豫 


高 能 态 核磁 矩 
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于 核磁 矩 高 


与 
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氏 两 个 上 


11 
EE. 


品 吸收 
导数 相 


核磁 矩 高 低 两 个 自 旋 态 的 能 量 差 AE 相等 时 ， FÉ 
， 核 磁 共 振 信号 较 强 ， 但 很 快 达到 了 上 下 能 级 布 
岗 象 称 为 饱和 。 


























氏 能 态 的 概率 与 两 个 能 级 间 的 能 AE 成 正比 。 在 核 
旋 态 间 的 能 量 差 AE 非常 小 ， 态 的 核磁 和 矩 几 乎 不 
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到 低能 态 。 但 
在 。 在 核磁 共振 ， 
低能 态 布 
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在 核磁 共振 实验 中 却 


导数 始终 略 大 于 高 能 态 布 


的 分 子 在 热 运 动 过 程 ! 
同 频 率 的 小 磁场 ; 和 若 其 中 之 一 的 频率 与 某 一 核磁 外 





能 够 观测 到 稳定 的 核磁 共振 信号 ， 这 是 
不 断 地 使 高 能 态 的 核磁 矩 通 过 能 量 交 换 释 放 能 量 而 回 
导数 的 过 程 称 为 弛 豫 过 程 。 












































可 以 产生 了 瞬 ， 
E 的 回旋 频率 恰巧 一 致 ， 即 有 可 能 发 生 能 


息 万 变 的 小 磁场 ， 即 有 许 许 多 多 不 
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的 转移 。 高 能 态 的 核磁 矩 通 过 将 其 能 量 转 移 至 周围 的 其 他 分 子 〈 称 为 晶 格 ) 的 方式 而 回 到 低 
能 态 的 弛 豫 称 为 纵向 弛 豫 ， 也 称 为 自 旋 -品格 弛 豫 。 纵 向 弛 和 豫 反 映 了 体系 与 环境 之 间 的 能 量 交 
换 。 纵 向 弛 豫 的 结果 就 整个 核磁 矩 体 系 而 言 是 能 量 下 降 ， 而 通过 纵向 弛 豫 过 程 达 到 平衡 状态 
需要 一 定 的 时 间 ， 其 半衰期 以 Ti 表示 ,Ti 越 小 即 表 示 纵 向 弛 瑰 过 程 的 效率 越 高 。 固 体 样 品 的 
热 运 动 很 受 限 制 ， 不 能 有 效 地 产生 纵 回 弛 物 ， 因 而 T; 值 很 大 ， 液体 和 气体 样品 的 Ts ERU Ne 
Ti 的 大 小 影响 核磁 矩 的 饱和 。 

15. 横向 弛 豫 

一 个 高 能 态 的 核磁 矩 与 另 一 个 相同 的 低能 态 的 核磁 矩 相 互 作用 ， 高 
转移 至 低能 态 的 核磁 矩 的 弛 豫 称 为 横向 弛 豫 ， 也 称 为 同类 核 矩 之 间 的 外 
自 旋 弛 鸳 。 在 横向 弛 鸳 中 ， 各 种 取向 的 核磁 矩 的 总 数 以 及 核磁 矩 的 总 能 
期 以 T, 表示 。 固 体 样 品 中 各 核 的 相对 位 置 比 较 固定 ， 有 利于 核磁 矩 间 纹 
特别 小 。 


16. 弛 豫 时 间 与 谱 线 宽度 的 关系 
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sh IF] CT E T, 2 82 8) 对 谱 线 宽度 的 影响 很 大 ， 其 原因 来 自 测 不 准 原理 : 
AFAt x h 
对 为 AE =hAv 
所 以 At =1/AD 
up», WA J SBR ij pa HL. E A T. 8 42, HrEwEZEETSTYE. EC ES 

















辨 的 核磁 共振 图 谱 ， 须 配 成 溶液 进行 测试 。 
=H ”液体 核 侯 共 振 实 验 操作 基本 过 程 


采用 脉冲 - 傅 里 叶 变换 核磁 共振 〈pulse and Fourier transform NMR) 波谱 仪 可 以 使 所 有 的 
磁性 原子 核 同 时 发 生 共振 ， 高 效率 地 实现 和 完成 核磁 共振 过 程 ， 与 连续 波 仪 器 比较 ， 使 核磁 
共振 谱 图 的 记录 能 够 在 较 短 的 时 间 内 完成 。 

液体 核磁 共振 实验 的 基本 操作 包括 样品 的 准备 、 检 测 前 仪器 的 调试 、 实 验 参 数 的 设 定 、 
锁 场 、 调 谐 、 匀 场 、 数 据 采 集 和 处 理 等 几 个 步骤 。 在 进行 核磁 共振 实验 时 ， 禁 止 携带 磁性 卡 、 
金属 物品 〈 如 机 械 手 表 、 钢 瓶 、 钳子 等 以 及 安装 有 心脏 起 捕 器 者 进入 检测 区 域 ， 以 避免 和 
成 不 必要 的 人 身 危险 和 财产 损失 。 

l. 样品 的 准备 

做 核磁 共振 实验 所 需 样品 要 比较 纯 ， 一 般 情况 下 ， 纯 度 要 求 达到 95% 以 上 。 为 了 得 到 分 
辩 率 很 高 的 图 谱 ， 一 般 情况 下 ， 应 将 样品 用 溶剂 溶解 。 溶 液 的 浓度 视 仪器 的 灵敏 度 、 化 合 物 
的 分 子 量 以 及 所 测 核 磁 共 振 图 谱 的 类 型 而 定 。 样 品 在 气 代 溶剂 中 应 有 较 好 的 溶解 性 和 稳定 性 。 
j 于 检测 的 样品 溶液 中 应 避免 有 最 浮 物 和 顺 磁性 物质 (如 Fe*、Cu”* 等 )。 核 磁 管 中 的 样品 溶 
液 应 保持 一 定 高 度 ， 以 满足 检测 要 求 ， 通 常 高 度 为 4~5 cm. 
由 于 核磁 共振 氨 谱 检测 的 是 样品 分 子 中 的 氧 原子 核 ， 因 此 ， 做 核磁 共振 图 谱 测 试 所 用 溶 
剂 本 身 最 好 不 含 氨 , 含 氧 的 溶剂 应 是 重 氧 试剂 。 常 用 的 溶剂 有 : CCl CDCl, D20、DMSO-ds、 
CD3COCD3、CD3O0D、CeDe、CsDsN、CDsCN 等 。 

2. 检测 前 仪器 调试 

检测 前 应 检查 所 有 与 仪器 相关 的 电源 和 供 气 系统 处 于 打开 状态 。 磁 体 中 的 液 氮 、 液 氨 液 
有 高 度 处 于 安全 范围 。 检查 仪器 的 温度 控制 系统 , 特别 是 探头 的 温度 控制 能 够 满足 检测 需求 。 
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3. 实验 参数 的 设 定 

将 样品 放 入 磁体 后 选择 需要 检测 的 一 维 实验 (如 H mk C) 或 二 维 实验 ， 每 一 个 核磁 实 
验 都 有 相应 的 标准 脉冲 序列 所 对 应 。 应 根据 实验 需要 调整 检测 谱 图 宽度 、 扫 描 次 数 、 相 循环 
次 数 、 弛 豫 时 间 、 接 收 机 增益 值 等 重要 参数 。 

4. 锁 场 

为 了 保证 磁体 所 提供 的 静 磁 场 频 率 不 产生 漂移 ， 探 头 通过 锁 场 通道 不 断 发 射 气 共振 频率 
来 激发 氛 代 溶剂 产生 和 气 信 号 ， 通 过 对 气 信 号 的 实时 监测 ， 实 现 对 磁体 频率 漂移 的 补偿 。 应 根 
据 不 同 气 代 溶 剂 选择 相应 的 锁 场 参数 ， 通 常 仪器 工作 站 软件 会 提供 一 个 观察 氛 信 号 的 窗口 。 

5. 调谐 
通过 对 探头 进行 谐振 调谐 (tuning，〉 和 阻抗 匹配 调节 (matching)， 实 现 谐振 回路 中 谐振 
频率 与 谱 仪 发 射 到 探头 上 的 脉冲 频率 完全 一 致 ， 使 探头 能 够 接收 所 有 的 发 射 功率 ， 从 而 获得 
较 好 的 信 噪 比 。 一 般 仪 器 工作 站 软件 会 提供 一 个 调谐 窗口 ， 通 过 “V” 字 形 曲 线 左 右 和 上 下 
移动 进行 谐振 调谐 和 阻抗 匹配 调节 o 
6. 5 
调节 勾 场 线圈 中 X, Y Z, Z, XY, XZ, YZ 等 不 同方 向 的 磁场 梯度 来 补偿 静 磁 场 的 不 
均匀 性 ， 从 而 获得 分 辩 和 灵敏 度 均 满意 的 测试 结果 。 

7. 数据 采集 和 处 理 

仪器 采集 到 的 正常 核磁 共振 信号 是 以 指数 形式 衰减 的 自由 衰减 信号 (FID )， 自 由 衰减 信 
号 是 一 种 时 域 信号 ， 通 过 傅 里 叶 变换 CFTO 可 以 将 时 域 信 号 转换 成 频 域 信号 用 于 结构 分 析 。 
数据 处 理 过 程 包 括 傅 里 叶 变 换 、 相 位 调整 、 化 学 位 移 定 标 、 标 峰 ， 一 维 核磁 共振 氨 谱 图 的 处 
里 还 包括 积分 过 程 。 




















































































































































































































































































































































































































第 二 章 ”核磁 共振 毛 诺 的 
基本 概念 和 术语 


+ 


第 一 节 化 学 位 移 


一 、 化 学 位 移 基 础 知识 


1. 化 学 位 移 的 概念 
质子 或 其 他 种 类 的 磁性 核 
k 振 峰 的 现象 称 为 化 学 位 移 。 
2， 屏 藏 效应 
在 磁场 中 ， 分 子 内 的 电子 在 与 磁场 垂直 的 平面 上 围绕 原子 核 或 特定 的 官能 团 做 循环 运 
， 这 种 电子 运动 会 因 磁 场 的 作用 在 其 环流 范围 内 产生 与 磁场 方向 相反 的 感应 磁场 ， 同 时 在 
其 环流 范围 外 产生 与 磁场 方向 相同 的 感应 磁场 ， 从 而 对 分 子 内 的 不 同 区 域 产生 各 向 异性 的 影 
自 ， 使 处 于 不 同化 学 环境 的 质子 实际 受到 不 同 的 磁场 作用 。 这 种 分 子 内 的 电子 在 磁场 的 作用 
下 产生 感应 磁场 ， 对 分 子 内 的 不 同 区 域 产生 磁 各 向 异性 的 影响 的 作用 即 为 屏蔽 效应 。 
3. 化 学 位 移 的 产生 
与 独立 的 质子 不 同 ， 分 子 中 的 各 个 质子 都 分 别处 于 特定 的 化 学 环境 。 化 学 环境 主要 是 指 
质子 的 核 外 电子 以 及 与 该 质子 距离 相近 的 其 他 原子 核 或 官能 团 的 有 关 电 子 的 分 布 、 运 动 及 其 
对 周围 空间 的 影响 情况 ; 这 些 电子 在 磁场 的 影响 下 产生 了 感应 磁场 ， 对 质子 所 处 环境 中 的 磁 
场 起 了 一 个 正 的 或 负 的 屏蔽 (shielding) 影响 ， 导 致 不 同 的 质子 实际 受到 的 磁场 强度 各 不 相 
同 ， 于 是 产生 化 学 位 移 。 
4. 化 学 位 移 的 表示 
化 学 位 移 采 用 相对 数值 表示 : 
距离 。 
化 学 环境 中 
应 磁场 的 屏蔽 作 
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各 峰 与 原点 的 





以 某 一 标准 样品 的 共振 峰 为 原点 ， 测 出 样品 






































的 电子 受 磁场 作用 而 产生 的 感应 磁场 与 磁场 的 磁场 强度 成 正比 ， 因 此 ， 由 感 
所 引起 的 化 学 位 移 的 大 小 也 与 磁场 的 磁场 强度 成 正比 。 由 于 实际 的 核磁 共 
振 波谱 仪 具 有 不 同 的 频率 或 磁场 强度 ， 于 是 ， 若 用 频率 或 磁场 强度 表示 化 学 位 移 ， 则 不 同 的 
仪器 测 出 的 数值 是 不 同 的 。 为 了 使 在 不 同 仪器 上 测定 的 化 学 位 移 数值 一 致 ， 通 常用 参数 5 < 
示 共 振 谱 线 的 位 置 ，5 值 就 是 化 学 位 移 值 : 
ô= B x10$ = 
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Hr -Hs x106 





或 


以 上 二 式 中 ，Hk 为 标准 





共振 频率 ，w AR 
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Us UR x106 











f 
FE 品 的 共振 频率 。 乘 105 是 因 











F 品 的 共振 磁场 强度 ， 








Ug 





Hs 为 样品 的 











ERA TREE: vg 为 标准 样品 的 








X AH l Hy JH 








HE, Aou 和 wr 相 比 ， 仅 为 百 万 分 
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之 几 ， 为 了 使 5 值 较为 易 读 易 写 ， 所 以 乘 106. 


































































































由 于 上 述 化 学 位 移 的 计算 公式 中 分 子 相 对 于 分 母 小 几 个 数量 级 ,vr 又 比较 接近 核磁 共振 
仪 的 频率 ， 因 此 ， 也 有 文献 将 化 学 位 移 的 计算 方法 表示 为 1; 
ô Vs CUR x10 
Ug 
WP, Op 为 核磁 共振 仪 的 频率 。 
标准 样品 一 般 采 用 四 甲 基 硅 [(CH3)4Sil， 它 只 有 一 个 单 峰 。 早 期 曾 将 四 甲 基 硅 的 单 峰 的 5 
值 定 为 零 , 在 它 左 边 的 峰 的 5 值 定 为 负 值 , 在 它 右 边 的 峰 的 5 值 定 为 正 值 。 同时 还 有 采用 7 值 








































































































的 ， 把 四 甲 基 硅 单 峰 的 z 值 定 为 10， 因 此 rz=10+5 。 

1970 年 ， 国 际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 建议 ， 化 学 位 移 一 律 采用 56 值 ， 且 规定 
四 甲 基 硅 CTMSO 单 峰 的 5 值 为 零 ， 在 它 左边 的 峰 的 6 值 为 正 值 ， 右 边 的 峰 的 5 值 为 负 值 ， 
和 早期 规定 的 正好 相反 。 

5. 化 学 位 移 的 理论 

当 质 子 处 在 磁场 Ho 中 时 ， 它 的 一 个 核 外 电子 被 诱导 在 与 H, 垂直 的 平面 上 绕 核 运动 而 在 
电子 环流 所 包围 的 区 域内 产生 与 方向 相反 、 正 比 于 Hg 的 局 部 磁场 ， 这 个 局 部 磁场 抵消 了 
一 部 分 磁场 ， 因 此 ， 使 质子 实际 受到 的 磁场 强度 有 所 降低 ， 其 关系 表示 为 : 

Hu = Ho(l -0o) 

XB. Hy 表示 和 氧 原子 核实 际 受到 的 磁场 强度 大 小 ; o 为 屏蔽 常数 。o 与 磁场 Ho 无 关 ， 
它 的 数值 主要 取决 于 化 学 结构 (与 化 学 结构 相关 的 影响 因素 见 第 三 章 第 一 节 ), 也 与 溶剂 和 介 
质 有 一 定 关 系 。 因 此 ， 若 质子 的 化 学 环境 不 同 ， 引 起 o 数值 不 同 ， 则 Hn 也 不 同 ， 最 后 导致 
化 学 位 移 不 同 。 虽 然 a 与 磁场 Ho 无关， 但 核 外 电子 所 产生 的 抗 磁场 Hoo 是 与 Ho 成 正比 的 ， 
这 就 是 使 用 不 同 磁 场 强度 或 频率 的 仪器 所 测 出 的 化 学 位 移 的 绝对 值 不 同 的 原因 。 根 据 这 一 理 
论 ， 对 于 处 在 特定 化 学 环境 中 的 质子 ， 其 核磁 共振 条 件 应 表示 为 : 

f=v0= H (o) 
2n 

即 核磁 共振 中 化 学 位 移 的 产生 受 屏蔽 常数 的 影响 ,屏蔽 常数 增加 (相当 于 磁场 强度 减 小 ), TE 
国定 射频 的 条 件 下 ， 发 生 共 振 所 需 的 磁场 强度 需要 相应 增加 。 

二 、 影 响 化 学 位 移 的 因素 
在 核磁 共振 氨 谱 中 ， 影 响 化 学 位 移 的 因素 主要 包括 局 部 屏蔽 效应 、 远 程 屏蔽 效应 、 氢 键 
效应 和 溶剂 效应 等 。 
此 外 ， 分 子 结构 中 存在 的 对 称 性 (对 称 元 素 ) 与 核 的 化 学 位 移 等 价 性 密切 相关 。 

1. 局 部 屏蔽 效应 

通过 影响 所 研究 的 质子 的 核 外 成 键 电子 的 电子 云 密度 而 产生 的 屏蔽 效应 称 为 局 部 屏蔽 效 
应 。 局 部 屏蔽 效应 可 分 为 两 个 组 成 部 分 ， 其 一 是 核 外 成 键 电 子 在 磁场 作用 下 产生 相应 运动 而 产 
生 的 屏蔽 效应 ， 叫 作 局 部 抗 磁 屏 蔽 ; 其 二 是 由 于 化 学 键 等 因素 限制 了 核 外 成 键 电子 在 磁场 作用 
下 的 运动 而 产生 的 对 抗 屏蔽 效应 ， 叫 作 局 部 顺 磁 屏蔽 。 在 一 个 分 子 中 ， 所 讨论 原子 周围 的 化 学 
键 的 存在 导致 核 外 电子 运动 受阻 ， 电 子 云 呈 非 球形 。 这 种 非 球形 对 称 的 电子 云 所 产生 的 磁场 与 
抗 磁 屏 蔽 产生 的 磁场 方向 相反 ， 因 此 称 为 顺 磁 屏 蔽 。 对 质子 而 言 ， 因 为 s 电子 云 是 球形 的 ， 所 
以 以 局 部 抗 磁 屏 蔽 为 主 ， 局 部 顺 磁 屏蔽 作用 较 弱 ， 约 小 一 个 数量 级 Cp. d 电子 对 顺 磁 屏蔽 有 贡 
献 )。 局 部 屏蔽 效应 也 称 为 电 性 效应 ， 从 电 性 效应 的 角度 可 以 区 分 为 诱导 效应 和 共 斩 效 应 。 

Hs 本 手册 不 涉及 关于 反 芳 香 性 的 顺 磁性 环 电 流 的 概念 。 
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2. 局 部 抗 磁 屏 项 的 规律 

如 果 在 所 研究 的 质子 的 附近 有 一 个 或 几 个 吸 电子 基 团 存在 ， 则 它 周围 的 电子 云 密度 降 
低 ， 屏 蔽 效应 也 降低 ， 化 学 位 移 移 向 低 场 。 如 果 有 一 个 或 几 个 供电 子 基 团 存在 ， 则 它 周围 的 
电子 云 密度 增加 ， 屏 项 效应 也 增加 ， 化 学 位 移 移 向 高 场 。 

3. 远程 屏蔽 效应 

分 子 中 另外 的 原子 核 或 官能 团 的 核 外 电子 所 产生 的 各 向 异性 屏蔽 效应 对 所 要 研究 的 质 
子 的 影响 ， 叫 作 远 程 屏蔽 效应 ;， 因此， 远程 屏蔽 效应 也 称 为 磁 各 向 异性 效应 。 

4. 远程 屏蔽 效应 的 特征 

即 其 方向 性 。 远 程 屏蔽 效应 的 大 小 和 正 负 与 距离 和 方向 有 关 ， 这 就 是 原子 核 或 
磁 各 向 异性 。 

5. 常见 的 远程 屏蔽 效应 

包括 芳 环 、 辩 基 、 双 键 、 烽 键 和 单 键 各 自 的 远程 屏蔽 效应 等 。 这 些 常 见 的 远程 屏蔽 效应 
的 屏蔽 区 域 划分 见 图 2-1-1。 
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此 外 ， 环 丙 体 系 也 具有 一 定 的 磁 各 向 异性 屏蔽 效应 。 

6. 和 氧 键 与 化 学 位 移 

质子 的 化 学 位 移 对 氢 键 非常 敏感 ， 通 常情 况 下 ， 无 论 分 子 内 还 是 分 子 间 质 子 形成 氧 键 ， 
都 引起 质子 化 学 位 移 向 低 场 位 移 ， 位 移 大 小 与 形成 氧 键 的 强度 一 致 。 给 予 体 原子 (此 处 指 ] 
成 的 氢 键 中 氢 的 配 体 ) 或 官能 团 的 磁 各 向 异性 对 形成 氧 键 的 所 原子 核 的 化 学 位 移 也 有 影响 。 

7. 溶剂 效应 
同一 样品 在 采用 不 同 的 溶剂 测定 其 核磁 共振 数据 时 ， 化 学 位 移 值 是 不 同 的 ， 这 种 由 于 溶 
剂 不 同 使 得 化 学 位 移 发 生变 化 的 效应 叫 作 溶剂 效应 。 产 生 溶剂 效应 的 因素 包括 溶剂 与 样品 分 
子 形成 分 子 复 合 物 和 溶剂 与 样品 分 子 形成 分 子 间 氢 键 等 。 


三 、 原 子 核 的 等 价 性 


l. 原子 核 化 学 等 价 

当 分 子 中 的 两 个 或 多 个 质子 被 分 子 构 型 中 所 存在 的 对 称 性 〈 对 称 元 素 ) 或 分 子 的 快速 旋 
转机 制作 用 后 ， 质 子 的 位 置 可 以 相互 交换 时 ， 则 这 些 质子 是 化 学 等 价 质子 。 

2. 对 称 化 学 等 价 
在 分 子 构 型 中 找 出 所 存在 的 对 称 元 素 ( 对 称 轴 、 对 称 面 、 对 称 中心 、 更 迭 对 称 轴 等 )， 
通过 对 称 操作 后 ， 可 以 相互 交换 位 置 的 质子 称 为 对 称 化 学 等 价 质 子 。 对 称 化 学 等 价 质子 又 分 
为 等 位 的 质子 和 对 映 异 位 的 质子 。 
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关于 分 子 的 对 称 元 素 和 对 称 操作 请 参考 有 机 化 学 的 相关 内 容 。 

3. 等 位 质子 

当 分 子 中 两 个 相同 配 体 〈 原 子 或 原子 团 ) 被 分 别 用 另 一 个 相同 的 配 体 取 代 后 所 得 到 的 两 
个 分 子 可 以 铸 合 时 ， 这 两 个 配 体 就 是 等 位 配 体 (或 称 同位 配 体 )。 与 对 称 轴 相 关 的 对 称 化 学 等 
价 质子 就 是 等 位 质子 ， 它 们 在 手 性 的 或 非 手 性 的 环境 中 化 学 位 移 都 是 相同 的 。 

4. 对 映 异 位 质子 

将 分 子 中 的 两 个 相同 配 体 分 别 用 另 一 个 相同 的 配 体 取代 后 得 到 的 两 个 取代 产物 若 互 为 
对 映 异 构 体 ， 则 原 化 合 物 中 被 取代 的 两 个 配 体 叫 作对 映 异 位 配 体 。 分 子 中 没有 对 称 轴 ， 但 与 
其 他 对 称 元 素 相 关 的 对 称 化 学 等 价 质 子 都 是 对 映 异 位 质子 ， 对 映 异 位 质子 在 非 手 性 溶剂 中 为 
化 学 等 价 质 子 。 但 在 光学 活性 溶剂 或 酶 产生 的 手 性 环境 中 ， 对 映 异 位 质子 在 化 学 上 不 再 是 全 
同 的 ， 即 在 核磁 共振 氧 谱 中 可 以 显示 偶合 。 

5。 非 对 映 异 位 质子 
将 分 子 中 的 两 个 相同 配 体 分 别 用 另 一 个 相同 的 配 体 取代 后 得 到 的 两 个 取代 产物 若 互 为 
非 对 映 异 构 体 ， 则 原 化 合 物 中 被 取代 的 两 个 配 体 叫 作 非 对 映 异 位 配 体 。 非 对 映 异 位 质子 在 任 
何 环境 中 都 是 化 学 不 等 价 质子 。 
6. 前 手 性 碳 原 子 上 配 体 的 等 价 性 
以 X 表示 前 手 性 碳 原子 上 的 两 个 相同 基 团 。 两 个 X 的 关系 可 以 通过 分 子 中 是 否 存在 一 平 
分 XCX 角 的 对 称 面 来 判断 。 如 果 存 在 ， 则 两 个 X 是 对 映 异 位 的 ， 它 们 的 化 学 位 移 相 同 ; 如 
果 不 存 在 ， 则 两 个 X 是 非 对 映 异 位 的 ， 它 们 的 化 学 位 移 不 相同 。 

关于 前 手 性 的 概念 请 参考 有 机 化 学 的 相关 内 容 。 

7. 快速 旋转 化 学 等 价 

如 果 分 子 的 内 部 运动 (如 C—C 单 键 的 旋转 ) 相对 于 核磁 共振 跃迁 Ca -— BO 所 需 的 
时 间 是 快 的 ， 则 分 子 中 本 来 不 是 化 学 等 价 的 核 ， 由 于 处 在 一 个 平均 化 的 化 学 环境 中 而 表现 为 
化 学 等 价 。 这 种 现象 叫 作 快速 旋转 化 学 等 价 。 如 果 这 个 过 程 较 慢 ， 则 不 等 价 性 就 会 表现 出 来 。 


二 节 ， 自 旋 偶 合 与 自 旋 分 裂 


l. 自 旋 偶 合 与 自 旋 分 裂 的 基本 概念 
在 有 机 化 合 物 分 子 中 ， 每 一 个 原子 核 的 周围 除了 电子 以 外 ， 还 存在 着 其 他 带 正 电荷 的 原 
子 核 ， 其 中 的 自 旋 量子 数 不 等 于 零 的 原子 核 相 互 间 存在 着 干扰 作用 ， 这 种 干扰 作用 不 影响 磁 
性 核 的 化 学 位 移 ， 但 对 核磁 共振 图 谱 的 形状 有 着 显著 的 影响 。 核 磁 矩 自 旋 间 的 相互 干扰 作用 
叫 作 自 旋 偶合 ， 由 自 旋 偶 合 引起 的 谱 线 增多 的 现象 叫 作 自 旋 分 裂 。 
2. 偶合 机 制 
除 少数 特殊 结构 类 型 外 ， 一 般 情 况 下 ， 常 见 的 磁性 原子 核 间 的 自 旋 偶合 发 生 在 两 个 磁性 
核 间 的 化 学 键 数目 小 于 3 的 情况 。 以 自 旋 量 子 数 7 均 为 的 两 个 磁性 核 A 和 X 以 单 键 相 连 
而 组 成 的 自 旋 偶 合 系统 AX 为 例 说 明 偶 合 机 制 。 假设 在 A 和 X 两 个 核 之 间 的 键 上 的 任 一 电子 
与 A 核 CE X ERO 在 空间 同一 点 可 以 存在 一 定时 间 ， 那么，A 核对 X 核 的 影响 可 讨论 如 下 : 
如 果 A 核 的 自 旋 态 为 + 坊 ， 则 靠近 它 的 电子 的 自 旋 必 是 - 1, ， 即 核 自 旋 极 化 了 电子 自 旋 ; 


根据 Pauli 原理 ， 轨 道上 另 一 个 电子 自 旋 必 为 + 12. TÆ, 24 X 核 的 自 旋 为 - 1 PJ, HNA 
+M 的 第 二 个 电子 才 和 XX 核 占据 空间 同一 点 .因此 ,A 核 自 旋 态 为 + 纹 , 而 X 核 自 旋 态 为 - 芒 
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才 是 有 利 的 ， 即 体系 势能 并 
- 1⁄4 t) X t 886 Bt Es 
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局 É 








于 自 旋 为 + 1⁄ 0) x 000 
























































EK. c, # x E Be E, 则 体系 势 角 
t, D, 自 旋 为 + V, 的 A 核对 X 核 的 影 





E 升 高 。 由 于 自 旋 为 





























响 结果 是 使 X 核 的 两 个 能 级 间 的 能 量 差 减 小 [图 2-2-1(a)]。 
如 果 A 核 的 自 旋 态 为 - 汶 ， 则 靠近 它 的 电子 的 自 旋 应 为 + ， 轨 道上 另 一 个 电子 自 旋 
I-V: 于 是 ， 当 X 核 的 自 旋 为 + 坊 时 ， 自 旋 为 - 芒 的 第 二 个 电子 才 和 X 核 占据 空间 同 
































一 点 。 因 此 ，A RAREN- 而 X 核 自 
之 ， 若 X 核 自 旋 态 为 - 塘 ， 则 体系 势能 升 高 。 同 样 
为 + 1⁄ It) X 2 0 Ë 
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bu E. 





的 能 量 差 增 大 [图 2-2-1(b)] 
A ee ®© e è @— 
k bu ^ KS CONT 
DAS d 272-213 
@ ° e @—— @ ee @— 
pia Lot ¿bal solom 
2222 DUO DUO 
(DA 核 lA E (DAE 1A Ages 


A 核 自 旋 对 X 核 自 旋 势 能 


影响 





REIU 才 是 有 利 的 ， 即 体系 势能 降低 。 
于 自 旋 为 ~ Vol x Bio 
因此 , 自 旋 为 - 1⁄ 的 A 核对 X 核 的 影响 结果 是 使 X 核 的 两 个 能 级 间 
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Z] 


由 图 2-2-1 可 以 看 出 ， 由 于 A 核 的 存在 ， 使 得 X 核 存在 两 利 



































Fh 不 同 能 量 的 跃迁 ， 一 种 是 当 





A REREH MH, X 核 由 低能 级 (+ 芒 ) 跃迁 到 高 能 级 (上 )， 这 和 





































































































跃迁 与 不 存在 A 核 


TESE Bi EON + 1⁄2 
跃迁 与 不 存在 X 核 的 影响 时 比较 ， 能 


的 影响 时 比较 ， 能 量 减 小 ， 另 一 种 是 当 A 核 自 旋 态 为 - Mz X 核 由 低能 级 〈+ oo BE 
到 高 能 级 (- 此 )， 这 种 跃迁 与 不 存在 A 核 的 影响 时 比较 ， 能 量 增 大 。 
同 理 ,由 于 XX 核 的 存在 ,使 得 A 核 存在 两 种 不 同 能 量 的 路 迁 , — 
Wh. A 核 由 低能 级 (+ 蕊 ) 跃迁 到 高 能 级 (- Y) XH 
ERAI: 另 一 种 是 当 X 核 自 旋 态 为 - V M, A 核 由 低能 级 〈+ 12 ) 跃迁 到 























| 高 能 级 (- 15), ix 





























种 跃迁 与 不 存在 XX 核 的 影响 时 比较 ， 能 量 增 大 。 
ER A 核 或 X 核 的 两 种 不 同 跃迁 的 能 量 差 叫 作 偶 合 常数 ， 表 示 偶 合 常数 的 符号 为 J. 
若 相 互 偶合 的 磁性 核 组 成 更 为 复杂 的 结构 ， 则 具有 同样 的 偶合 机 理 ， 只 不 过 具有 更 加 复 




















杂 的 跃迁 类 型 而 已 。 

3. n+1 规律 

自 旋 分 裂 有 一 定 的 规律 ， 即 当 某 基 团 J 
果 这 些 相 邻 的 氧 处 在 不 同 的 化 学 环境 中 ， 如 一 利 






































ERRA n SARKAN, C 
h 环 境 的 氢 为 n ^. MASH 














显示 n+l 个 峰 。 如 
环境 的 氢 为 n' 














“P ， 则 将 显示 (n+t1)(n+1)… 个 峰 ; 知 这 些 不 同 环境 的 相 邻 氧 与 该 所 

则 可 把 这 些 不 同 环境 的 相 邻 所 的 总 数 看 作 n, 013 ntl 规 得 
4. 一 级 偶合 

在 核磁 共振 波谱 学 中 ， 











符合 

















LE 的 偶合 (和 裂 分 被 称 为 一 级 介 





nl 3f 











的 偶合 常数 相同 时 ， 


NE m 


计算 裂 分 峰 的 数目 。 


bem RAO. 
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5. 裂 分 峰 的 强度 比 
在 一 级 偶合 信号 中 ， 各 峰 的 强度 比 基 本 上 符合 二 项 式 展开 式 的 各 项 系数 比 。 
一 级 偶合 的 n+l 规律 和 裂 分 峰 强 度 关 系 可 用 图 2-2-2 表示 : 




























































































n 峰 形 (英文 缩写 ) 

0 单 重 峰 (s) 1 

1 二 重 峰 (d) 1 1 

2 三 重 峰 (0 1 2 1 

3 EIE (q) 1 3 3 1 

4 五 重 峰 (quint) 1 4 6 4 1 

5 六 重 峰 (sext) 1 5 10 10 5 1 

6 七 重 峰 (sept) 1 6 15 20 15 6 1 


一 级 偶合 的 n+1 规律 和 裂 分 峰 强度 关系 


Tar 








严格 讲 ，n+1 规律 是 227+1 规律 ， 对 于 自 旋 量 子 数 7 为 V, ATA W H, UC. N. 
F. P 等 ,207+1 简化 成 了 n+1。 对 于 其 他 自 旋 量 子 数 不 等 于 Iz HATZ, WN, D 等 ， 
其 引起 的 共振 信号 的 裂 分 实际 上 都 遵循 227 +1 规律 。 

6. 二 级 偶合 
出 现 一 级 偶合 需要 满足 一 定 的 条 件 ， 即 相互 偶合 的 自 旋 核 间 的 化 学 位 移 之 差 Av 应 远 远 
地 大 于 其 偶合 常数 J， 一 般 情 况 下 ， 要 求 Av/J Z6 (也 有 文献 给 出 Av/J 宇 10 )。 在 实际 工 
作 中 ， 也 经 常 遇 到 不 能 满足 上 述 条 件 的 结构 ， 此 时 ， 其 自 旋 偶合 将 不 遵从 nel 规律 ， 这 种 不 
遵从 n+1 规律 的 偶合 称 为 二 级 偶合 。 

7. 磁 等 价 

磁 等 价 的 概念 与 二 级 偶合 具有 一 定 的 关系 。 对 于 化 学 等 价 的 核 ， 若 它们 与 分 子 中 其 他 任 
何 一 个 原子 核 都 以 相同 的 偶合 常数 发 生 侦 合 ， 则 这 些 化 学 等 价 的 核 叫 作 彼 此 磁 等 价 的 核 。 

8. 有 关 对 自 旋 系统 进行 分 类 和 标记 的 规定 

Q 分 子 中 化 学 位 移 等 价 的 核 构成 一 个 核 组 。 

Q) 分 子 中 相互 偶合 的 核 组 构成 一 个 自 旋 系统 ; 在 一 个 自 旋 系统 内 ， 不 要 求 某 一 核 组 与 
该 系统 中 其 他 所 有 核 都 发 生 偶 合 。 

© 在 一 个 自 旋 系统 内 ， 若 一 些 核 组 相互 间 的 化 学 位 移 差 Au 与 它们 之 间 的 偶合 常数 了 较 
接近 (Auo/J<6)， 则 这 些 核 组 分 别 以 A、B、C、… 英 文中 接近 的 字母 表示 。 若 核 组 中 包含 
有 nn 个 核 ， 则 在 其 字母 的 右 下 角 加 附 标 n. 

由 在 一 个 自 旋 系 统 内 ， 若 一 些 核 组 相互 间 的 化 学 位 移 差 Av 远大 于 它们 之 间 的 偶合 常数 
J CAv/J >6)， 则 这 些 核 组 用 远离 的 英文 字母 表示 之 ， 如 AX. AMX 等 偶合 系统 。 

© 在 一 个 自 旋 系 统 内 ， 若 包含 几 类 核 组 ， 每 类 核 组 内 的 化 学 位 移 相 近 ， 但 类 与 类 之 间 
的 核 组 化 学 位 移 差 Av 远大 于 它们 之 间 的 偶合 常数 了 (Av/J7 >6)， 则 其 中 一 类 核 组 用 A, B. 
C、… 表 示 之 ， 另 外 一 类 核 组 用 K、L、M、… 表 示 之 ， 第 三 类 核 组 用 X、Y、Z、… 表 示 之 。 

© 在 一 个 核 组 中 ， 若 这 些 核磁 不 等 价 ， 则 用 同一 字母 表示 之 ， 但 要 分 别 在 字母 右上 角 
Jnd, "UH AABB' 系 统 。 

9. AB 系统 的 图 谱 特 征 

O AB 系统 的 图 形 外 观 : AB 系统 共有 4 条 谱 峰 ，A 及 B 各 占有 2 条 。4 条 谱 峰 高 度 不 等 ， 
左右 对 称 ， 内 侧 两 峰 高 度 高 于 外 侧 两 峰 。 这 种 偶合 关系 的 图 形 特 征 称 为 屋 疹 效应 (图 2-2-3 )。 
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@ AB 系统 的 偶合 常数 和 化 学 位 移 站 


偶合 常数 : Jag =u -0] 2 [04 04] 





化 学 位 移 : AuAg = DA — Dp = (04 — D,)(D; — Ds) 


DA = (0; +03)/2+AvaBp /2 
Ug = (D; +bs)/2— ^vag /2 
谱 线 强度 比 : h/L,=l,flI,=(o -Ub,)/(O, —v4) 
Khu. uU. uU. v2) 37g 1—4 RRE, D. Ds D. L 213073 1—4 谱 线 的 强度 。 
10. AMX 系统 的 图 谱 特 征 
O AMX 系统 的 图 形 外 观 : AMX 系统 是 一 级 偶合 ， 共 有 12 条 谱 峰 ，A、M、X 各 占 4 
条 ， 强 度 相 等 (图 2-2-4)。 






































A M 


A D X 

Je js Ji Jan Hax 

Jax Jax Jux Jux ax Jax 
Jan yav | | LI | 

; Vy 


Ya "n E 


ERJ AB 系统 的 图 谱 外 形 示 意图 PEE AMX 系统 的 图 谱 示 意图 























© AMX 系统 的 化 学 位 移 和 偶合 常数 ， AMX 系统 共有 3 种 裂 距 (每 组 峰 有 2 个 )， 分 别 
为 Jams JAx、 Jux» 

每 组 四 重 峰 的 中 央 分 别 为 A、M、X 的 化 学 位 移 。 

ll. ABX 系统 的 图 谱 特 征 

ABX 系统 的 图 谱 最 多 时 可 以 观测 到 14 条 谱 峰 ，A、B 部 分 各 为 4 条 ,， X 部 分 为 6 条 ， 其 
中 ，2 条 为 综合 峰 ， 通 常 强度 较 低 ， 不 易 观 T x 


测 到 。 典 型 的 ABX 系统 图 谱 外 形 见 图 2-2-5， 
但 需 强 调 ，A 和 B 的 谱 线 归属 需要 通过 计算 
才能 确定 ,有 关 计 算 请 读者 参考 其 他 专著 ( 谱 





































































































线 9 和 14 代表 综合 峰 )。ABX 系统 的 解析 比 
较 复 杂 ， 请 参阅 有 关 专 著 。 


























12. AA'BB 系统 的 图 谱 特 征 1234 356 7 8 9 1011 12 13 l4 
2 统 的 图 谱 示 意 
AABB 系统 的 图 谱 特 征 是 左右 对 称 ， 理 论 Di 
E, AA. BB' 各 有 14 条 谱 峰 , 但是， 由 于 详 峰 的 重 基 等 原因 ， AA' 和 BB 往往 表现 不 出 14 条 谱 峰 。 






































近年 来 , 随 着 高 分 辨 核磁 共振 谱 仪 磁场 强度 的 不 断 提 高 , 多 数 AA'BB' 系 统 的 图 谱 已 经 简 
化 为 AA'XX' 系 统 ， 特 别 是 电 性 有 明显 差别 的 取代 基 取 代 的 1,4- 二 取代 的 茶 环 构成 的 AA'BB' 
系统 ， 其 图 谱 外 形 类 似 于 AB 系统 的 图 谱 特 点 ， 表 现 为 四 重 峰 和 茶 环 上 的 邻 位 偶合 常数 。 

13. 羟基 的 'H NMR 信和 号 特征 

CD 通常 ， 由 于 醇 、 酚 、 羧 酸 的 羟基 在 分 子 间 或 分 子 内 的 相互 交换 速度 很 快 ， 其 0H NMR 
信号 表现 为 尖峰 。 

© 有 时 ， 由 于 分 子 内 或 分 子 间 形成 部 分 氨 键 ， 使 交换 速度 变 为 中 等 ， 也 会 出 现 钝 峰 ， 
这 与 分 子 结构 和 实验 条 件 有 密切 关系 。 


























































































































© & OH 的 样 














"T 39 30 53] EC -E R pk SA AA 





É 
$48. 


此 外 , 在 测定 醇 类 化 合 物 的 




















很 强 的 氧 键 。 氢 键 的 形成 
ausu Cf. Om 





14. 电 偶 极 矩 





相距 一 很 小 距离 排列 着 





15. Hide 





大 小 相等 而 方向 相反 的 两 个 电 侦 极 矩 相距 














16. 电 四 极 矩 原子 核 








有 些 原子 核 ， 



































的 电 
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量 的 酸 或 碱 ， 则 羟基 的 交换 速度 很 慢 ， 


E 











'H NMR 谱 时 ， 若 用 DMSO-de 作 溶剂 , 羟基 可 以 和 溶剂 形成 

















司 样 降低 了 羟基 质 子 的 交换 速度 ， 使 它 能 与 邻 位 质子 发 生 偶合 而 显 





























醇 的 羟基 质子 信号 分 别 是 三 重 峰 、 


TECH S ifti Ha THE AH S PI VP T A HB a EJ Pk EB A K yE o 





二 重 峰 和 单 峰 )。 

















对 外 的 作用 





















































具有 电 四 极 矩 的 原子 核 。 
具有 特有 的 弛 豫 机 人 
会 导致 核磁 共振 谱 线 的 力 





AE 























相当 于 一 个 电 


很 小 距 














B JJH 


离 排列 着 就 构成 电 四 极 矩 。 
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个 点 电荷 的 作用 ， 这 种 原子 核 称 为 
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17. 与 氮 相 连 质子 的 H NMR 信和 号 特征 


CO HER: 氨 ( 胺 ) 基 











数 一 级 及 和 二 级 胺 的 氨 ( 有 








2) F: 氨 ( 胺 ) 基 与 芳 环 相连 时 ， 则 具有 
一 般 出 现 一 较 宽 的 身 
溶液 中 ， 由 
É, Juu = 50—60 Hz， 三 重 峰 的 面 





胺 质子 活泼 性 中 等 ， 
© mi: 许多 


以 给 出 近似 的 三 重 晤 





三 个 峰 是 宽 的 。 





@ 酰胺 及 芳 氮 杂 环 : dida qu 氮 ( 
， 又 可 以 与 邻 碳 上 的 质子 偶合 
oc mc uec M 
8. "NES HE UU PR AB S AUA N A (k) ECT H H NMR 信号 的 影响 

C "UU BE Sb TRAN B ih, "EDGE SUE 
EH, 'H H 





fi 


A 
H 
得 这 
































'H 的 偶合 作用 ， 所 





















































条 





D 电 四 极 矩 弛 豫 效 应 弱 
© 电 四 极 矩 弛 豫 效 应 中 等 时 ，' 互 则 呈现 





实际 的 偶合 常数 值 
一 、 同 碳 偶合 
两 个 质子 处 于 同一 个 碳 原子 上 时 ， 即 它们 之 间 键 的 数目 为 2 时 ， 两 者 之 间 的 偶合 常数 简 




















胺 在 酸性 


有 正 负 














常数 





称 为 同 碳 偶合 常数 ， 同 碳 偶合 党 
1. 同 碳 偶合 常数 的 数值 变化 范围 


@ 大 多 数 sp Ze 
© sp? 杂 化 的 C 一 CH2 型 同 碳 偶 


化 基 








时 ， 则 类 似 无 电 





LA EWIE. rB TUK EJE fE b 
































与 饱和 碳 相 连 时 (R 一 NH;、 





R— 








多 ) 基 质子 活泼 性 强 ， 它 们 的 共和 






































p HB 
d 








cu Jg — i ig 
中 等 强度 的 碱 性 ， 因 此 ， 大 多 数 一 级 和 二 级 芳 


; 当 电 四 极 矩 弛 豫 效 应 处 于 一 定 的 强度 范围 时 ， 




















NH 一 R'),， 碱 性 较 强 ， 因 此 ， 大 多 















































于 氮 ( 胺 ) 基 质子 交换 速度 比较 慢 ， 氧 受 N 偶合 ， 可 
积 比 为 1:1:1， 并 且 大 多 数 情况 下 ， 





























腕 ) 基 质子 慢 速 交 换 ， 其 既 可 以 与 “N É 





合 ， ， 还 要 受到 “N 核 的 电 四 极 矩 弛 豫 效 应 的 影响 ， 使 



























































之 分 ， 但 从 核磁 共 





0 极 条 





的 核 只 产生 一 个 平均 的 自 旋 “ 环 境 ”， 不 表现 出 对 


现 一 个 尖 的 单 峰 








E 的 原子 核 ， 对 邻近 的 核 产生 正常 的 偶合 裂 分 。 




















比较 特别 的 峰 形 ， 如 宽 且 平 的 峰 。 


第 三 节 偶合 第 数 











Bede. 














A| E RS In] pk des 








振 图 i 


W. ET 

















能 求 出 偶合 常数 的 绝对 符号 。 


合 常 数 为 -10 一 -18 Hz. 
合 常数 为 13 一 -3 Hz. 
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(3) 环 丙烷 型 同 碳 偶合 常数 为 -3 一 -9 Hz. 

影响 同 碳 偶合 常数 大 小 的 因素 主要 包括 碳 氨 键 夹 朋 、 相 连 基 团 的 电 负 性 、 邻 位 x 键 ， 等 。 

2.， 碳 氢 键 夹 角 对 同 碳 偶合 常数 的 影响 

碳 氧 键 夹 角 小 (一 般 不 可 能 小 于 109* 280, Wi C—H 轨道 的 电子 云 重 车程 度 就 大 ， 有 
利于 电子 对 自 旋 信息 的 传递 ， 偶 合作 用 强 ， 同 碳 偶合 常数 的 绝对 值 大 。 

3. 相连 基 团 的 电 负 性 对 同 碳 偶合 常数 的 影响 

一 般 情况 下 ， 当 直接 相连 基 团 X 的 电 负 性 增加 时 ， 同 碳 偶合 常数 的 代数 值 增 大 。 相 隔 一 
个 碳 的 取代 基 X， 其 电 负 性 增加 时 ， 同 碳 偶合 常数 的 代数 值 相应 地 减 小 。 

4， 邻 位 r 键 对 同 碳 偶合 常数 的 影响 

一 般 情况 下 ， 邻 位 有 r 键 使 同 碳 偶 合 常数 的 绝对 值 增加 ， 邻 位 每 增加 一 个 r 键 ， 对 同 碳 偶 
合 常 数 绝对 值 的 贡献 约 为 1.9 Hz. 

二 、 邻 位 偶合 常数 

相隔 三 个 化 学 键 的 质子 ， 相 互 间 的 偶合 常数 称 为 邻 位 偶合 常数 ， 邻 位 偶合 常数 的 符号 是 >7 。 

1. 邻 位 偶合 常数 数值 的 变化 范围 

当 含 氨 官能 团 可 以 自由 旋转 时 ， 邻 位 偶合 常数 为 7 Hz 左右 ; 当 化 合 物 的 构象 固定 时 ， 邻 
位 偶合 常数 因 结 构 的 不 同 可 以 在 0 一 18 Hz 范围 ， 甚 至 更 大 的 范围 。 

2. 二 面 角 对 邻 位 偶合 常数 的 影响 

邻 位 偶合 常数 与 两 个 质子 分 别 所 处 的 H(1) 一 C 一 C 平 面 和 C 一 C 一 H(2) 平 面 的 二 面 角 的 关 
系 可 用 以 下 Karplus 公式 表示 

3J = Jo cos?ó +C (é =0°~90°) 
3J = Ja cos2ó+C — (62907-4807) 

3J RS — fl fti ó — 0^ IE 27 f; Mo KOR ifa ó =180° BE 327 (CETERI TELS, 
3a» Jos C 为 一 常数 。 

Karplus 公式 可 用 图 2-3-1 表示 。 
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J" 14,5 Hz 


48-125 Hz 







J? &51Iz 
J mgs lz j> 











L 1 
Ü 30 60 90 120 150 ISO 
DRC) 


3J 5 — EI fis gi oe # 
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3. 刚性 构象 椅 式 环 已 烷 衍生 物 的 邻 位 偶合 常数 
刚性 构象 椅 式 环 己 烷 的 邻 位 偶合 常数 具有 代表 性 ， 其 中 ， 邻 位 双 直 立 氨 为 反 式 ， 二 面 角 
Pa 180" ， 邻 位 双 平 展 氧 也 为 反 式 ， 二 面 角 办 .= 60”， 而 邻 位 平展 和 直立 氧 为 顺 式 ， 二 面 角 


ó, <60" 。 根 据 Karplus 公式 可 知 ， 邻 位 
3J a =8~13 Hz, 





FE 





常数 的 大 致 范 








为 : 





4.， 双 键 氢 的 邻 位 偶合 常数 


























31，=2~6Hz，37。，= 2 一 5 

















烯 么 同一 双 键 上 邻 位 氧 的 









































烃 化 合 物 中 ， 邻 位 偶合 常数 








Uf 

















HL ó Ht 0° ORR) M 180° ARR) 两 种 ， 所 以 在 任 


H AM 3 43 3 
An XB. 





> ”J 的 关系 。 这 3 种 偶 


Hz", 














e > 3i 的 关系 ,它们 的 大 致 范 RE 








值 为 8 Hz), "Jg =11—18 Hz ( 


对 于 RCH = CHR' 型 烯烃 ， 邻 位 1 
5. 环 丙烷 衍生 物 的 邻 位 偶合 常数 


N 


Ut 


4 值 为 16 Hz)" 





























环 丙烷 衍生 物 的 邻 位 偶合 常数 


1g =4~9.5 Hz, 
影响 邻 位 偶合 常数 大 小 的 
角 的 作用 。 
三 、 远 程 偶合 常数 





























多 数 情况 下 ， 当 间隔 超过 3 个 化 学 键 时 ， 两 个 质子 间 的 
超过 3 个 化 学 键 时 ， 仍 然 可 以 观 计 














结构 ， 当 间隔 
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if 




















素 还 有 











取代 基 的 电 负 性 、 键 长 、 


VA 


合 常数 范围 为 : 1 24-2Hz, Jg 212-19 Hz 


yg Jg POOR A SETTE K SC B 


























为 : Mg = 6—15 Hz ( 


BE 











6] 

















HM = 7743Hz, 

















键 角 等 ， 但 均 小 于 上 述 二 面 


ip 



































超过 3 个 键 的 原子 核 间 的 
l. 丙烯 体系 远程 偶合 


旋 

















当 两 个 质子 , Hs。 和 Hb, 间隔 三 个 单 键 和 一 个 双 键 时 ， 即 






































IB EJ 








j 叫 作 远程 偶合 。 





旋 侦 合 常数 为 零 ， 但 有 
1 到 两 个 质子 间 的 自 旋 偶 合 。 通 常 将 这 种 相隔 


特殊 























具有 










































































丙烯 (Hs-C = C-C-H) Zi KJ, 































































































































































































































































































相互 间 可 以 显示 出 自 旋 偶合 裂 分 ， 偶 合 常 数 的 绝对 值 范围 为 0—3 Hz。 丙 烯 型 远程 偶合 常数 
的 大 小 与 双 键 平面 及 烯 丙 位 质子 所 处 的 H-C-C 平面 间 的 二 面 角 有 关 ， 当 二 面 角 为 O° pk 180° 
时 ， 偶 合 常数 为 零 ， 当 二 面 角 为 90" 时 ， 偶 合 常 数 最 大 。 

2. 高 丙烯 体系 远程 偶合 

当 两 个 质子 ，H。 和 H。， 间 隔 四 个 单 键 和 一 个 双 键 时 ， 即 具有 H,—C—C=— C—C—H, 结 
构 ， 相 互 间 可 以 显示 出 偶合 裂 分 ， 偶 合 常数 为 正 值 ， 范 围 为 0—4 Hz。 高 丙烯 体系 远程 偶合 
常数 的 大 小 与 双 键 平面 和 相关 的 两 个 烯 丙 位 质子 分 别 所 处 的 H—C—C 平面 间 的 两 个 二 面 角 
有 关 ， 当 其 中 任 一 个 二 面 角 为 0° 或 180" 时 ， 偶 合 常数 即 为 零 。 

3. 芳香 质子 与 侧 链 质子 间 的 偶合 

在 芳香 族 化 合 物 中 ， 芳 环 上 的 甲 基 与 其 邻 位 芳香 质子 有 自 旋 偶合 作用 (类 似 于 丙烯 型 侦 
合 )， 偶 合 常数 约 为 0.6 一 0.9 Hz。 在 杂 芳 环 中 ， 杂 芳 环 上 的 甲 基 与 其 邻 位 芳香 质子 也 有 自 旋 
偶合 作用 ， 偶 合 常 数 约 为 0.5—1.3 Hz. 

















4 





. 茶 环 及 杂 芳 环 上 质子 的 偶合 











葵 环 及 杂 芳 环 上 质子 的 




















FH eflc 
( 57 )。 茶 环 的 各 种 偶合 常数 范围 为 : 07 = 6 一 9 Hz ( 








Ba CJ. 


般 包括 邻 位 





























间 位 偶合 (47 ) 和 对 位 偶合 
型 值 为 8 Hz 左右 ), J = 1—3 Hz, ?J = 





0—1 Hz HTF, I 与 所 考虑 的 所 相对 杂 原 子 的 位 置 有 关 ， 紧 接 杂 原子 的 H, 3J 较 小 ， 












































远离 杂 原 子 的 H, JBK ( 














` 





体 





范围 见 第 四 

















章 举 例 )。 男 外 ， 对 于 五 元 芳 环 ， 











1 于 键 角 的 改 











变 ， 其 汀 小 于 六 元 芳 环 的 ”; 而 间 位 偶合 常数 与 芳 环 的 大 小 关系 不 大 。 
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四 、 质 子 与 其 他 磁性 核 的 偶合 









































常 有 可 能 见 到 的 与 质子 发 生 自 旋 偶合 作用 的 其 他 磁 忆 
O 'H-D 偶合 : 偶合 常数 很 小 ， 仅 为 'H-'H 偶合 的 








代 溶剂 中 常 可 见 到 。 同 碳 'H-?D 人 





遇 合 常数 约 为 2 Hz， 邻 位 'H-*D 





M. Bü 
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BE RÀUNT 1 











© HUF 偶合 ;SF 的 自 旋 量子 数 7= VA. "H2 f 


BG m SUN 5 'H-'H fi 




















ntl HUE. sp! 杂 化 碳 原 子 的 同 碳 'H-UF 偶合 常数 可 达 90 Hz， 典 型 值 在 40 一 80 
工作 中 ， 有 了 时 由 于 谱 峰 交合 严重 等 原因 导致 H- F 偶合 常数 比较 难以 计算 。 















































© 'H"P AA: MP 的 自 旋 量子 数 1= V, HUP f 
nel 规律 。 直 接 键 连 的 'H-™P 偶合 常 
各 严重 等 原因 导致 'H-?P 偶合 常数 比较 难以 计算 。 

© 'u-Pc 偶合 : "c 的 自 旋 
为 n+1 规律 。 直 接 键 连 的 "HC fi 
而 变化 很 大 。 由 于 cH BA 












































=. 
EE. 
































FE 度 仅 为 1.1%， 























因此 ， 通 


四 合 的 分 裂 规律 与 IJH-IH fB 


























Ax 


E 原子核 有 D, Pc. PR ?!p, 
， 遇 到 的 机 会 很 小 ; 但 在 














S 
= 


T 
Hz. 
合 相同 ， 为 


Hz。 在 实际 








Bed. ^ 


数 可 达 180—200 Hz。 在 实际 工作 中 ， 有 时 由 于 谱 峰 交 


T3RI- V5, 'H-PC 偶合 的 分 裂 规律 与 'H-'H 偶合 相同 ， 
合 和 常数 可 达 200 Hz 以 上 ， 但 随 碳 原子 的 杂 化 状态 的 不 同 





常情 况 下 ，!H-2C 偶合 








全 以 检测 。 




















第 四 让 ”核磁 双 共 振 


l. 核磁 双 共 振 的 概念 





























双 共振 是 核磁 共振 实验 中 一 项 非常 重要 的 技术 ， 无 论 在 氧 谱 ， 
广泛 的 应 用 。 因 为 在 实验 中 使 两 个 核 都 满足 共振 条 件 ， 























两 个 照射 射频 ， 所 以 也 叫 双 照射 。 

核磁 双 共 振 技术 包括 在 扫 
照射 某 一 特定 核 或 核 组 〈 称 为 昭 
振 实验 中 涉及 包括 磁场 瓦 H 
HE FICH, 朝向 Y" 27 inj), 90H 















































Ti 


























所 以 叫 作 双 共 振 ， 又 



































Hi 






































通常 是 用 已 照射 样品 获得 有 关 质 子 或 核 组 
察 与 其 存在 自 放 上 距离 较 近 

















和 共振 信和 号， 
偶合 或 在 空间 - 而 存在 偶 极 作 
射 核 与 观测 核 为 同 种 类 核 的 双 志 


< 振 实验 称 为 同 核 双 志 
的 是 照射 质子 而 观察 C 核 的 信号 ， 称 为 异 核 双 共 于 















































Ro 





H 
BT 


E e 


IM 


ASK 














在 核磁 


展 实 验 的 符号 为 An 

















WIE 


示 观 测 核 ，X 表示 照射 核 ，m I n TARK A 和 X 核 的 数目 。 


2. 双 共 振 实验 的 分 类 





照射 射频 H, 的 强度 不 同 ， 将 产生 不 同 的 效果 ; 所 以 ， 根 据 照 射 射频 强度 的 大 小 ， 双 





振 实验 可 分 类 如 表 2-4-1 所 示 。 
A{X,} 双 共振 实验 的 分 类 


自 旋 态 之 间 的 状态 。 即 在 双 
Jt 3 个 磁场 ， 这 3 个 磁场 互相 导 


还 是 在 碳 谱 中 ， 都 得 到 了 
因为 实验 中 用 了 


HIJI H (v) 扫描 的 同时 ， 再 加 上 另 一 个 照射 射频 瓦 。 (03) 20K. 
射 核 )， 使 其 达到 高 速 往返 于 各 
磁场 页 和 照射 磁场 H, 
振 实验 的 结果 能 使 图 谱 发 生 很 大 的 变化 ;在 核磁 共振 氢 谱 中 ， 
对 茶 一 特定 质子 或 核 组 
的 观测 质子 的 峰 组 的 变化 。 这 种 照 
展 碳 谱 中 ， 常 规 碳 谱 采 用 
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tE 
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来 观 


Up A, 


sk 


SA 




































































照射 强度 /Hz 实验 名 称 一 般 现 象 
>nJAX 旋 去 偶 复 峰 的 简 并 

~ JAX 选择 性 的 自 旋 去 偶 个 别 峰 的 简 并 

& Wy? «« J Ax ERE T A 的 某 些 峰 发 生 分 裂 
«Wy 核 Overhauser 效应 (NOE) A 的 有 关 峰 面积 发 生变 化 




















上 表 





， 功 /为 峰 的 半 高 宽度 。 其 






































Tl 





验 和 核 Overhauser 效应 (NOE). 
3. 质子 同 核 自 旋 去 偶 实验 





磁性 核 的 相互 偶合 〈 指 























合 的 核 在 某 一 自 旋 态 〈 如 'H 











常数 的 倒数 〈 即 rum 


满足 这 一 峰 分 裂 的 条 件 。 但 是 
双 共 振 技术 使 照射 核 达到 了 高 速 
间 很 短 ， 结 果 ， 照 射 核 与 其 他 自 











V. d 


cu 5 Bi 


通常 的 测试 条 从 















































前 较 党 





自 旋 偶 合 ) 使 峰 发 生 分 裂 。 
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用 的 双 共 振 技术 是 质子 同 核 自 旋 去 偶 实 








峰 的 分 裂 需 要 一 定 的 条 件 ， 即 相互 偶 


旋 态 ) 的 时 间 tn 必须 足 够 长 ,一般 应 大 于 侦 合 








Fr. dn 


果 不 存 在 化 学 交换 ， 相 互 偶合 的 核 可 以 


， 当 用 一 个 方法 破坏 上 述 条 件 时 ， 就 可 以 去 掉 偶 合 。 












































旋 核 之 间 的 偶 


往返 于 各 自 旋 态 











合作 用 





之 间 的 状态 ， 从 而 使 其 在 各 自 旋 态 的 时 
消失 ， 使 原来 比较 复杂 的 峰 简 化 或 表现 








为 单 峰 ， 这 就 是 自 旋 去 偶 现 象 。 质 子 同 核 自 旋 去 偶 实 验 与 二 维 核磁 共振 实验 中 的 H-H COSY 

















实验 比较 ， 在 准确 确定 质子 间 的 相互 自 旋 偶 合 关系 方 
分 比较 复杂 时 ， 质 子 同 核 自 旋 去 偶 实验 可 用 于 简化 图 


























偶合 常数 、 找 出 隐藏 的 信号 。 
4. 自 旋 去 偶 的 原理 











在 A{X} 实 验 








> H, 对 核 





















































看 具有 其 独到 的 优点 ， 特 别 是 当 谱 线 裂 
谱 、 准 确 确定 某 一 多 重 峰 的 化 学 位 移 和 






























































X 进行 照射 ， 因 此 ，X PRES Hazh, KENE H, J t E: 
量子 化 ， H XHA A REGUM. BA HS > Hus Kik, É A DA 肥 , 进 动 ， 其 自 旋 在 H, 方向 



















































































上 量子 化 ; EA 与 核 X 之 间 的 表 观 偶合 与 它们 2 


J cy CL) cc cos æ 








a HIZ A 与 核 X 
cosa =l, ver ( 表 观 ) 最 大 ， 当 cw = 90° 时， 


5. 核 Overhauser 效应 











态 之 间 的 状态 ， 则 能 
一 现象 由 Overhauser 发 现 ， 因 
而 达到 高 速 往返 于 各 自 旋 态 之 间 的 状态 时 ， 与 其 在 空 















































Z 间 自 旋 量 子 化 方向 的 夹 角 。 
即 存在 双 照 射 ，cosw =0, Jeu CRX) = 0 。 








[RI RS] E — 向 有 关 : 





























习 此 ， 当 w=0 时 ， 即 不 存在 双 照 射 ， 























在 金属 原子 体系 中 ， 如 果 采 用 一 个 高 频 场 使 电子 E 





旋 发 生 共 振 并 达到 高 速 往返 于 各 自 旋 


























起 核 





























5A， 不 一 定 相互 存在 








此 称 为 Overhauser 效 





自 旋 有 关 能 级 上 粒子 数 差额 较 显著 增加 ， 导 致 共振 信号 加 强 。 这 
应 。 在 A{X,} 实 验 中 


23 X, 受到 强 照 射 


















































6. 多 量子 跃迁 


不 满足 选择 定 则 |Am|=1 的 跃迁 





旋 偶合 ) BJA, Z (组 ) 的 共 
峰 强 度 增强 的 效应 ， 称 为 核 的 Overhauser 效应 (nuclear Overhauser effect, NOE). 


An 量 的 多 少 ， 称 为 n 量子 跃迁 ,而 不 管 





GA Bx € Ba Bx 实际 都 只 




















包含 1 个 跃迁 





























间 相 近 《 两 组 自 旋 核 在 空间 的 距离 小 于 
振 信号 加 强 。 这 种 由 于 双 共 振 引 起 的 谱 




















C Am 为 体系 的 总 磁 量 子 数 变化 )， 称 为 多 量子 跃迁 。 按 照 
体系 完 竟 
, 即 CA > fa» 由 于 |Am|=1， 所 以 称 为 单 量子 跃迁 。 








竞 包含 几 个 跃迁 。 wAax e Paay 和 





同 理 ，wAax €» a, Py 和 ax 人 px 也 都 是 单 量子 跃迁 。wAax 人 DZ 实际 包括 了 2 EK 





E, 即 两 个 核 的 自 旋 态 同时 向 
Am|=0， 即 一 个 核 为 上 跃迁 


的 











一 个 方向 变化 ， 
， 男 一 个 核 为 下 








Am|=2 





实际 上 包含 4 个 跃迁 ， 但 [Am|= 2， 故 也 是 双 量 子 跃迁 
7. NOE 的 原理 
T- FS 4 B RS - TB T o E SL 


NOE 是 通过 分 


个 磁 偶 极 矩 ( 磁 矩 )。 


假设 磁 久 




















， 因 此 是 双 量 子 跃 迁 。 而 gn Bx O BA Ox 








跃迁 , 称 为 零 量子 跃迁 。 HW, «ppp e Baca 








制 引 起 的 。 分 子 内 的 任 一 自 旋 核 都 是 一 


























EA 和 XX 的 6 值 








不 同 ， 























晶 空 间距 离 比 较 近 ， 它 们 通过 空间 有 相 











[o | 


互 作 用 ， 可 以 构成 AX 自 旋 系统 (但 不 必 存 在 
Bt. 在 磁场 中 , 两 个 
能 级 图 如 图 2-4-1 所 示 : 














> 











, 











原子 核 的 外 围 


] ,因此 称 为 侦 极 人 
M B, By, H 


分 析 化 学 手册 7A S1 核磁 共振 波谱 分 析 






































自 旋 偶合 ); 









































旋 核 共有 四 种 








由 于 这 种 自 旋 系统 是 磁 矩 之 间 的 作 














自 旋 态 ,分别 为 wsax A 











Pax 





fil B 


AX 偶 极 偶合 系统 的 能 级 图 ( 虚线 表示 弛 了 殉 跃 迁 ) 


RH, ER aspx 和 BQx 
照射 时 ga Bx 和 Baay 的 布 




















有 电子 包 






































BJ. 但 周围 的 分 子 运动 























配 的 














程 
布 





相关 ， 所 以 A 核 的 信号 强度 增加 


Err EBE. 











占 优势 ， 则 B. B. 能 级 





RIK- 








的 能 量 近似 相等 ， 
居 数 为 P, 则 QA OC 的 布 




















忆 此 认为 它们 的 布 居 数 近似 相等 ， 假 设 在 不 存在 强 
EON P - ^p, TU B, Bx 的 布 
EH. HAR TIAR RERI TEE ASBERIAT T — FE H 3 sJ BJ ER 











导数 为 P-Ap 。 
来 达到 














Imi 























息 万 变 的 小 磁场 或 局 部 磁场 ， 其 
局 部 磁场 ， 因 此 存在 着 发 生 能 量 转移 而 产生 弛 殉 的 环境 ， 即 存在 上 
q Bx €» Baay 的 人 
ÆR, aray Maby Baay T Baby 能 级 的 布 


ERIE. Æ A{X} 实 验 中 ， 由 于 X 核 受 到 了 强 照射 ， 导 致 能 级 布 
居 数 相等 ， 这 时 ， 如 果 wAax €» BA BE 
ETÄ, apay 能 级 上 的 粒子 数 增加 ， 而 gs Bx 和 Psax 能 级 的 
居 数 保持 不 变 。 根据 图 2-4-1 所 示 的 能 级 图 ，A 核 谱 线 强度 与 wAcx €» ao 和 a Bx € Pa Px 
， 即 观察 到 NOE。 有 关 NOE 的 定量 讨论 请 参考 有 关 专 著 。 


























存在 频率 与 核磁 能 量 转移 相 匹 
图 中 aaax €» Ba By 和 
居 数 发 












































XT abx © Paay 弛 了 豫 过 程 占 优势 的 情况 下 引起 的 核 Overhauser 效应 的 讨论 还 存在 争议 。 


Ta XR H 
变化 ， 而 gs Bx O Bos JJ RT sb Pe Eki, 3 
从 射频 的 激发 和 信号 的 检测 角度 ， 均 属 禁 阻 弛 殉 跃 迁 。 对 X 核 进 行 强 照射 时 


旋 态 间 达到 高 速 往返 于 各 自 旋 态 之 间 的 状态 ,但 不 改变 A 核 的 两 种 自 旋 态 的 粒子 数 分 布 ， 因 此 ， 

















B. aay O Pa Px 为 双 量子 弛 瑰 跃迁 ， 弛 驳 跃 迁 时 两 种 核 的 自 
珠 跃 迁 时 两 种 核 的 






































旋 态 同时 向 一 个 方向 
自 旋 态 同时 向 相反 方向 变化 。 
> X 核 在 其 两 种 自 
























































A 核 的 谱 峰 强度 并 不 受 X 的 受 激 跃 迁 的 影响 。 但 是 ， 强 照射 干扰 X 核 可 以 使 禁 阻 的 
aaax €» Ba Bx Ma, bx O Bray 弛 殉 跃 迁 变 成 允许 的 弛 了 瑰 路 迁 ， 导 致 A 核 的 高 低能 态 间 的 粒子 
数 差 增 大 , 谱 峰 强度 相应 地 增强 ,因此 NOE. 是 通过 分 子 内 偶 极 偶合 和 偶 极 - 偶 极 弛 豫 机 制 引 起 的 。 

8. NOE 实验 的 应 用 


NOE 是 不 等 价 核 间 的 能 量 交 换 ， 在 两 个 
更 一 种 核 的 信号 侈 和 ， 另 一 种 核 的 信号 增强 。 





| 入 





























增强 的 程度 














离 有 关 ， 而 与 有 无 自 旋 侦 合 (J 偶合 ) 


` 
LX, 


与 两 个 核 相 























德 华 效应 一 检 























Fo 它 也 是 空间 效应 ， 但 前 者 是 
对 此 , NOE 在 核磁 共振 中 十 分 习 
NOE 实验 常用 于 有 机 分 子 立 体 构 型 和 构象 的 确定 ， 


9. 一 维 NOE 差 谱 


EH, 特别 是 


























自 旋 核 的 空间 距离 比较 接近 时 发 生 ;， 交换 的 结果 ， 








只 与 自 旋 核 的 相互 间 的 空间 位 置 和 距 
隔 的 化 学 键 的 数目 也 无 关 。 尽 管 和 范 


























昌 效 应 ， 后 者 是 磁 效 应 ， 是 偶 极 - 偶 极 偶合 的 反映 。 
因为 核 间 NOE 能 提供 有 关 质 

















子 间 距离 的 重要 信息 。 






































也 可 在 易 混 淆 的 共振 


条 的 归属 中 作为 参考 。 














利用 





NOE 











可 以 方便 地 找到 空间 








对 确定 分 子 中 原子 的 空 





@ A, 为 布 





居 数 P 的 差 值 。 











间 排 列 非常 有 用 。 














— 























E 离 比较 接近 但 不 一 定 存 在 自 旋 偶合 的 质子 之 间 的 关系 ， 
HE NOE 差 谱 (NOE 1D or Different NOE spectrum) 


是 常用 的 获得 NOE 信 
照射 ， 获 得 照射 后 的 谱 图 























图 的 方法 获得 





处 的 一 个 强 的 负 信号 ， 不 存在 其 


























^^ 
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要 一 
















































































一 。 实 验 首先 需 选 定 待考 察 质 子 的 峰 组 ， 进 行 选 择 性 








， 采 用 从 照射 后 获得 的 H NMR 谱 图 中 扣除 正常 测试 的 H NMR 谱 
维 NOE 差 谱 ， 其 图 谱 仅 显示 经 照射 后 所 有 被 增强 的 信号 ， 以 及 在 照射 频率 
他 信和 号 的 和 干扰。 在 一 维 NOE 差 谱 中 ， 某 些 峰 呈正 峰 或 负 峰 。 




















第 五 节 ”核磁 共振 氨 谱 及 有 关 一 维 谱 典 型 特征 


一 、'H NMR 谱 典 型 特征 


图 


AIH CDCl, (X$ Bruker AV-III-500 型 NMR 波谱 仪 ，'H 的 共 
为 -3 一 16 的 全 谱 。 由 于 部 分 信号 过 于 扩 
行 了 放大 ， 见 图 








ó [E v5: FR 








I 





2.0—3.25 和 1.3—1.9 的 区 域 分 别 进 
特征 ， 
H NMR 谱 上 包括 














X 2-5-1 为 其 
常规 

















IE, APR 








H gE 


© ZH o 








ES 








振 峰 Crp); 2425, GEIBGRPPAA 
RIRI Grp); 一 些 溶剂 的 水 峰 也 比较 常见 。 














的 





KU (isp〉 和 溶解 样品 所 使 用 
























































k} 



































(crp)、 共 振 峰 的 峰值 (pv)、 
和 'H NMR 谱 的 基线 (bl1)。 图 谱 中 的 共振 峰 通常 包括 被 检测 化 合 物 的 各 个 含 氢 官 和 





2-5-1 为 菊 科 毛 冠 菊 属 植物 毛 冠 菊 中 的 二 熙 类 化 合 物 Ravidin A 的 !H NMR H, dues 
RIX J 500 MHz。 图 2-5-1 是 








挤 , 对 全 谱 上 的 6 7.4—7.5. 6.4—6.46, 5.35-5.46; 
2-5-2— [Ed 2-5-6。 放 大 图 上 信号 清晰 可 辩 。 


















































< 振 峰 面积 的 积分 值 〈iq ) 


团 的 共振 














能 


























<U MENEZ: 


E ARET EE JA E AR BOUES SA T BA] I2 

















; WRR 


FE 溶剂 峰 














品 的 纯度 不 足 ， 则 还 有 杂质 











M mios cad 

i sS š 8 

Ti T [mee | T T rA 
iB. 18-. 14 ^13- E JG 395 38S X 6 5 





ER) Ravidin A É) 'H NMR &i£ ( 5-3 一 16 ) 








| 2 | 分 析 化 学 手册 7A 和 氧 -1 核磁 共 振 波 谱 分 析 


一 一 7.472 
— 7.453 
— 7.430 
— 7.427 





T T 


7485 7475 7465 7455 7445 7435 37425 7315 7405 





7495 





T T T T T T T T T T T T 
5.400 6.455 6450 6445 56440 6.435 6.430 6.425 6.420 6415 6410 6405 6400 








ğa 
ER Ravidin A É) 'H NMR i (6 6.4—6.46) 
2 c en ` 
= 一 2 cc 
c "b m e 
uw A IA Im 
| | | | 
-一 
T i 
€ 
- T T T T T T T T T T T 一 T T T T T T T T T T* 
5460 5450 5.440 5430 520 5410 35.400 23.390 35.380 5.370 5360 5350 


dl 


Ravidin 人 的 'HNMR 谱 ( 6 5.35—5.46 ) 
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MDC =t to — CONO o + en s oo 1 

ca — wm--—ccicli OO O iY Ca e. =+ e N —o 
人 OO C CICICLOR 7e ie a O 
(606 c 66 ec e ey 061 C4 C4 C1 C1 ANAN C4 C1C1C1ClC1Cl ca 
—M JN 0 Ne NN? C MA den — a 


gor ug pr > w^ 











T- T= T T= T 一 一 全 一 T -一 T F = T 
Ld La LSO 178 139. Les Lec" hak TS kay, O13. 35- Pat 
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ERJ Ravidin A É) 'H NMR i£ ( 6 1.3—1.9) 








由 于 采用 'H 共振 频率 为 500 MHz 的 仪器 进行 测定 ， 一 些 化 学 位 移 相 近 的 质子 的 共振 峰 
得 以 很 好 或 比较 好 的 分 辨 从 而 简化 了 谱 图 的 解析 。 以 下 对 Ravidin A ff] 'H NMR 谱 上 的 一 
级 裂 分 或 近似 的 一 级 裂 分 进行 解析 ， 作 为 阐明 H NMR 谱 的 典型 特征 的 范例 。 

1. 从 积分 值 判 断 ，Ravidin A 分 子 中 共有 24 个 氢 ; 

2. 在 不 存在 复杂 的 共振 峰 复 闭 的 情况 下 ， 可 以 对 分 辨 清晰 或 比较 清晰 的 一 级 裂 分 的 共 
振 峰 进行 所 包含 氧 原 子 数目 和 峰 形 的 判断 以 及 化 学 位 移 和 偶合 常数 的 计算 。 

(1) 8 7.47 的 共振 峰 峰 形 表 现 为 宽 单 峰 (brs)， 峰 值 为 7.472， 表 明 存 在 与 其 有 弱 偶 合 的 
非 等 价 质子 (这 种 分 析 被 H-H COSY 等 实验 予以 证 实 ); 共振 峰 处 于 碳 碳 双 键 和 芳香 质子 共 
振 区 域 ， 面 积 积分 值 相当 于 1 个 质子 。 
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二 重 峰 )， 三 个 裂 分 峰 的 峰值 4 
0.003 
表明 存在 与 其 有 弱 偶 合 的 两 个 非 等 价 质子 ， 
重 峰 峰 形 对 称 的 特 梨 
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(2) ó 7.43 的 共振 峰 经 放大 后 可 以 确定 峰 形 为 三 重 峰 











的 关系 ， 偶 





























下 也 是 从 'H NMR 

































































J YA 5-1 核磁 共振 波谱 分 析 





分 别 为 7.433、7.430 和 7.427， 存 在 
合 常数 J= 0.003 x 10 5x 500 MHz = 1.5 Hz, 3f 














(t， 但 经 





吉 构 鉴定 确定 其 为 双 








z 
—7.430 = 7.430-7.427 = 
































有 三 重 峰 峰 形 对 称 的 特征 








































































































日 两 个 质子 的 
谱 上 直接 确定 ó 7.43 的 共振 

















振 峰 分 





























别 为 6.431 和 6.429 的 两 个 裂 分 峰 ， 


明 不 存在 与 其 有 偶 
职 分 值 不 成 比例 关系 ， 峰 值 与 溶剂 的 峰值 





分 别 位 于 三 重 峰 的 两 侧 ( 
峰 为 双 二 重 峰 的 依据 之 一 ); 

















合 的 非 等 价 质子 ; 









































合 的 非 等 
< 振 峰 处 于 碳 碳 双 键 和 芳香 质子 共振 区 域 ， 积 分 值 





MET, BEE J= 








共振 峰 处 于 碳 碳 双 键 和 芳香 质子 共振 区 域 ， 积 分 值 相当 于 1 个 质子 。 
(3) 87.27 的 共振 峰 峰 形 为 单 峰 ， 峰 值 为 7.275， 表 

根据 峰 强 度 可 以 判断 其 面积 积分 值 与 其 他 共振 峰 的 

一 致 ， 因 此 可 以 确定 为 溶剂 CDC 的 共振 峰 。 
(4) ó 6.43 的 共振 峰 经 放大 后 可 以 看 出 包含 了 峰值 分 

且 这 两 个 裂 分 峰 的 峰 形 为 宽 峰 ， 表 明 存 在 与 其 有 弱 偶合 

(6.431—6.429) x 10 ° x 500 MHz = 1.0 Hz; 

相当 于 1 个 质子 。 


和 5.386， 存 在 5.418-5 
0.008(0.007) 的 关系 , 表 
x10 ^x 500 MHz = 12.5 
心 规则 的 峰 形 特征 
































(526 5.40 的 


< 振 峰 峰 形 为 双 二 重 























明 存在 与 其 有 偶 

















(6263.12 的 共 





显 ， 处 于 氧化 的 
TIAE 


不 明 
dk 




















合 的 两 个 非 等 价 质子 , 侦 


脂肪 族 碳 上 质 














2 (dd), 四 个 裂 分 峰 的 峰值 








分 别 为 5.418、5.410、5.393 














共振 





.393 (=z5.410—5.386) = 0.025(0.024) 和 5.418-5.410 (7 5.393—5.386) = 
合 常 数 分 别 为 了 = 0.025 (0.024) 
(12.0) Hz #ll J = 0.008 (0.007) x10 “x 500 MHz = 4.0 (3.5) Hz; 裂 分 峰 向 
区 域 ， 
Eig Cdd), 四 个 裂 分 峰 的 峰值 





职 分 值 相 当 于 1 个 质子 。 








分 别 为 3.136、3.120、3.114 

















和 3.097， 存 在 3.136-3.114 ( 3.120-3.097) = 0.022(0.023) 和 3.136-3.120 (~= 3.114-3.097) = 
0.016 (0.017) 的 关系 ,表明 存在 与 其 有 偶合 的 两 个 非 等 价 质子 ,1 


x10“x 500 MHz = 11.0(11.5) Hz fll J = 0.016 (0.017) x10 ^x 500 MHz = 8.0 (8.5) Hz, 
比较 明显 ， 两 个 偶合 的 强 信号 全 部 朝向 高 场 区 ， 
展 峰 全 部 位 于 其 高 场 区 ; 共振 峰 处 于 脂肪 族 碳 上 质子 
振 峰 峰 形 为 双 二 重 峰 (dd)， 四 个 裂 分 


心 规则 的 峰 形 特征 
WJ JE 
(7) ó 3.02 的 共 
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共振 区 域 ， 
条 的 峰值 


合 常数 分 别 为 J= 0.022(0.023) 
裂 分 峰 向 
表明 与 其 偶合 的 两 个 质子 

识 分 值 相当 于 1 个 质子 。 
分 别 为 3.054、3.038、3.018 














和 3.001， 存 在 3.054-3.018 ( 3.038-3.001) = 0.036(0.037) 和 3.054—3.038 (^ 3.018-3.001) = 




















































































































































































































0.016 (0.017) 的 关系 ,表明 存在 与 其 有 偶合 的 两 个 非 等 价 质子 ,偶合 常数 分 别 为 J= 0.036 (0.037) 
x 10 x 500 MHz = 18.0 (18.5) Hz 和 J = 0.016 (0.017) x10 5x 500 MHz = 8.0 (8.5) Hz， 向 心 规则 的 
峰 形 特征 比较 明显 ， 大 偶合 的 强 信号 朝向 高 场 区 而 小 偶合 的 强 信 号 朝向 低 场 区 ; 共振 峰 处 于 
脂肪 族 碳 上 质子 共振 区 域 ， 积 分 值 相当 于 1 个 质子 。 

(8) 82.92 的 共振 峰 峰 形 为 二 重 峰 (d)， 两 个 峰 的 峰值 分 别 为 2.929 和 2.922， 表 明 存 在 与 
其 有 偶合 的 1 个 质子 , 偶合 常数 为 J= (2.929-2.922) x10 5x 500 MHz = 3.5 Hz， 可 以 观察 到 向 
心 规则 的 峰 形 特 征 ， 侦 合 的 强 信 号 朝向 高 场 区 ; 共振 峰 处 于 脂肪 族 质 子 共 振 区 域 ， 积 分 值 相 
ST dq ar. 

(9) ó 2.65 的 共振 峰 峰 形 为 双 二 重 峰 (dd)， 四 个 峰 的 峰值 分 别 为 2.686、2.664、2.650 和 





2.627， 存 在 2.686-2.650 (^ 2.664—2.627) = 0.036(0.037) 和 2.686-2.664 (^ 2.650-2.627) = 


0.022(0.023) 的 关系 ， 表 明 存 在 与 其 有 偶合 





























合 的 两 个 非 等 价 质子 


， 偶 合 常数 分 别 为 了 = 0.036 (0.037) x 


10 ^x 500 MHz = 18.0 (18.5) Hz 和 J = 0.022 (0.023) x10 ° x 500 MHz = 11.0(11.5) Hz， 向 心 规 


则 的 峰 形 特 征 比 较 明 
振 区 域 ， 积 分 值 相 当 于 1 
(10) ó 2.26 的 














个 质子 。 


< 振 峰 





























峰 形 为 双 二 重 


显 ， 两 个 偶合 的 强 信号 全 部 朝向 低 场 








峰 (dd)， 四 个 峰 的 





Xx; 共 








& [& 4) 91] 7g 2.273. 2.266. 2.246 和 


振 峰 处 于 脂肪 族 碳 上 质子 共 
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2.238， 存 在 2.273-2.246 ( 2.266-2.238) = 0.027(0.028) 和 2.273—2.266 (~ 2.246-2.238) = 
0.007 (0.008) 的 关系 , 表明 存在 与 其 有 偶合 的 两 个 非 等 价 质子 , 偶合 常数 分 别 为 J= 0.027 (0.028) 


x 10 x 500 MHz = 13.5 (14.0) Hz 
显示 明显 的 一 级 偶合 的 峰 形 向 心 规则 特征 ;共振 峰 处 于 脂肪 
碳 上 质子 共振 区 域 ， 积 分 值 相当 于 1 个 质子 。 


的 
族 





























和 J = 0.007 (0.008) x10 x 500 MHz = 3.5 (4.0) Hz, KRBE 














强 信号 朝向 高 场 区 ， 小 偶合 未 



































(11) 82.13 的 共振 峰 











进 
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THI 
4E 
gr 
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组 峰 的 产生 ， 而 3 个 小 偶合 
峰 可 以 大 约 断 定 3 个 小 偶合 


别 


计 


2.126-2.120 = 


8] 


14.0 (14.5) Hz. 


DD 


步 裂 分 为 两 组 四 






































的 7 个 峰 的 峰值 ， 分 别 为 2.148. 2.142. 2.134. 2.126. 2.120. 2.113 和 2.106， 从 低 场 区 




















普 的 分 析 发 现 ，6 2.13 与 氢 谱 


E: 

















外 形 为 8 条 谱 线 ， 直 观 分 析 其 特征 类 似 于 首先 裂 分 为 二 重 峰 ， 然 后 






























































华 。 但 是 ， 对 图 谱 进 行 放 大 后 发 现 这 8 条 谱 线 的 分 辨 不 是 特别 清晰 ， 
此 其 本 质 的 峰 形 并 不 能 通过 'H NMR 直接 进行 判断 , 此 时 需要 考虑 其 他 手段 .对 H-H COSY 
FF 的 6562.92、01.71 一 1.84、60 1.60—1.71 FI ô 1.37—1.39 共 4 个 
k 振 信号 有 交叉 峰 ， 且 与 6 1.71—1.84 的 交叉 峰 的 强度 明显 强 于 其 他 3 个 交叉 峰 ， 因 此 可 以 
jr, 02.13 的 共振 峰 存 在 1 个 大 偶合 和 3 个 小 偶合 ， 即 峰 形 为 dddd: 大 偶合 导致 外 形 上 两 
本 现在 两 组 外 形 上 的 四 重 峰 各 自 峰 组 内 的 裂 距 中 。 根 据 两 组 四 重 
有 比较 接近 的 偶合 常数 。 图 谱 上 给 出 了 8 条 谱 线 中 软件 可 以 识 





















































































































































> OR 1 条 谱 线 的 峰值 ， 但 不 影响 对 化 学 位 移 和 侦 合 常数 的 计算 。 上 述 7 个 峰值 间 存 在 
2.148-2.120 = 2.134-2.106 ( 2.142-2.113) = 0.028(0.029) 和 2.142-2.134 7 2.148-2.142 = 














2.120-2.113 = 2.113-2.106 = 0.008 (0.006, 0.007) 的 关系 。 以 上 峰 形 进一步 表 








存在 与 其 有 偶合 的 4 个 非 等 价 质子 , 偶合 常数 大 约 分 别 为 J, = 0.028(0.029) x10 5x 500 MHz = 








Ją ~ 0.007 (0.006, 0.008) x10%x 500 MHz = 3.5 (3.0, 4.0) Hz. Jj ~ 


0.007 (0.006, 0.008) x10 *x 500 MHz = 3.5 (3.0, 4.0) Hz 和 J4 ^ 0.007 (0.006, 0.008) x10 ^x 
大 偶合 的 强 信号 一 端 朝向 高 场 区 ， 共 振 峰 处 于 脂肪 族 碳 上 质子 


500 MHz = 3.5 (3.0, 4.0) Hz. 


4t 


ZN 





包 
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肪 
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振 区 域 ， 积 分 值 相当 于 1 个 质子 。 

(12) à1.60—1.71 和 1.73—1.84 的 区 域 的 共振 峰 存 在 信号 的 复 著 ， 从 面积 积分 值 判 断 共 
含有 4 个 握 ， 其 中 两 组 信号 各 有 2 个 气 ， 这 些 信 号 的 化 学 位 移 和 偶合 常数 需要 借助 其 他 实 
进行 分 析 。 

(13) ó 1.45 的 共振 峰 峰 形 为 单 峰 (s)， 表 明 不 存在 与 其 有 偶合 的 其 他 质子 ; 共振 峰 处 于 脂 
族 碳 上 质子 共振 区 域 ， 积 分 值 相 当 于 3 个 质子 ; 从 其 尖锐 的 峰 形 、 面 积 积 分 值 以 及 化 学 位 
值 很 容易 判断 是 一 个 与 不 连 氧 的 碳 相 连 的 甲 基 。 





(14) à 1.40 的 共振 峰 
族 碳 上 质子 共振 区 域 ， 





(15) à 1.37—1.39 的 
1 个 氛 ， 其 准确 的 化 学 
(16) à 1.01 的 共振 峰 
族 碳 上 质子 共振 区 域 ， 
通过 上 述 分 析 ， 一 些 


























区 域 





HO 
MA 





KIH 














条 形 为 单 峰 (s)， 表 明 不 存在 与 其 有 偶合 的 其 他 质子 ;共振 峰 处 于 脂 
积分 值 相当 于 3 个 质子 ， 从 其 尖锐 的 峰 形 、 面 积 积分 值 以 及 化 学 位 
值 很 容易 判断 是 一 个 与 不 连 氧 的 碳 相 连 的 甲 基 。 













































































振 峰 存在 信号 分 辨 不 清晰 的 现象 ， 从 面积 积分 值 判断 包含 


























立 移 和 偶合 常数 需要 借助 其 他 实验 进行 分 析 。 

任 形 为 单 峰 (S)， 表 明 不 存在 与 其 有 偶合 的 其 他 质子 ; 共振 峰 处 于 脂 
分 值 相当 于 3 个 质子 ， 显 然 是 一 个 叔 甲 基 《〈 与 叔 碳 相连 的 甲 基 )。 
比较 明显 的 官能 团 和 偶合 关系 可 以 基本 确认 ， 包 括 分 子 中 含有 3 个 
J, ô 1.01 (3 H, s). 1.40 (3 H, s) 和 1.45 (3 H, s); ó 3.12 (1 H, dd, J = 11.0 Hz, 8.0 Hz).3.02 (1 H, 











































































































dd, J = 18.0 Hz, 8.0 Hz) 和 2.65 (1 H, dd, J = 18.0 Hz, 11.0 HZ) 的 偶合 关系 非常 明确 ， 可 以 推断 


^ 
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些 





























1 个 亚 甲 基 和 1 个 次 ! 











基 直 接连 














明确 或 整体 偶合 关系 不 
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信息 也 将 随 着 结构 解析 工作 的 不 断 深 入 而 逐渐 被 一 一 揭示 出 来 。 例 如 ， 在 上 面 对 有 关 数 据 


确 ， 











接 的 近似 AMX 自 旋 偶合 系统 。 虽 然 其 余 信号 的 偶合 关系 
但 一 些 隐 含 的 结构 信息 对 于 结构 解析 具有 重要 的 意义 ;这 
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进行 分 析 的 过 程 中 ，6 2.26 (1H, dd, J = 13.5 Hz, 4.0 Hz) 5 ó 5.40 (1H, dd, J = 12.5 Hz, 4.0 Hz) 
的 两 个 共振 峰 中 均 含 有 偶合 常数 J = 4.0 Hz 的 偶合 ， 另 外 两 个 偶合 常数 J/ = 13.5 Hz 和 J = 
12.5 Hz 的 偶合 是 否 与 同一 个 质子 有 关 就 需要 通过 其 他 手段 予以 确认 , 例如 ， 可 以 通过 对 H-H 
COSY 或 HSQC SHMOUD 等 其 他 图 谱 的 分 析 进 行 确认 。 与 67.43 (1 H, dd, J = 1.5 Hz, 1.5 Hz) 
的 共振 峰 存 在 偶合 关系 的 质子 ， 其 信号 是 否 由 于 分 辨 率 低 等 原因 而 不 能 在 H NMR 谱 上 显示 
相应 的 峰 形 特征 等 问题 也 将 随 着 结构 解析 工作 的 不 断 深入 而 逐渐 被 揭示 出 来 〈 表 2-5-1)。 


Ravidin A 的 'H NMR 谱 特 征 及 数据 归属 



















































































































































































峰 号 | 面积 积分 值 峰 形 (峰值 》 化 学 位 移 值 ó 偶合 常数 /Hz 数据 归属 ” 
1 0.94 br s (7.472) 7.47 — H-16 
2 0.98 dd (7.433, 7.430, 7.430, 7.427) 7.43 1.5, 1.5 H-15 
3 不 成 比例 s (7.275) 7:27 — 
4 0.91 d (6.431, 6.429) 6.43 1.0 H-14 
5 0.99 dd (5.418, 5.410, 5.393,5.386) 5.40 12.5, 4.0 H-12 
6 1.00 dd (3.136, 3.120, 3.114, 3.097) 3.12 11.0, 8.0 H-8 
7 1.08 dd (3.054, 3.038, 3.018, 3.001) 3.02 18.0, 8.0 H-7, 
8 1.05 d (2.929, 2.922) 2.92 3.5 H-3 
9 1.07 dd (2.686, 2.664, 2.650, 2.627) 2.65 18.0, 11.0 H-7; 
10 0.98 dd (2.273, 2.266, 2.246, 2.238) 2.26 13.5, 4.0 H-115 
dddd (-, 2.148, 2.142, 2.134, 2.126, 2.120, 
11 1.07 2 e 2.13 14.0, 3.5, 3.5, 3.5 H-2; 
12 2.09 ov (1.73— 1.84) — — H-11,, H-2, 
13 2.18 ov (1.60— 1.71) H-10, H-1, 
14 2.98 s (1.453) 1.45 一 Me-19 
15 3.36 s (1.400) 1.40 — Me-18 
16 1.16 ov (1.37— 1.39) — — H-1, 
17 3.12 s (1.006) 1.01 — Me-20 




















@ 数 据 归属 是 通过 1D-NMR 和 2D-NMR 综合 实验 和 分 析 完 成 的 。 


Mi Qu O 由 于 共振 峰 重 又 以 及 复杂 的 二 级 偶合 ， 对 'H NMR 共振 峰 
的 分 析 难 度 更 大 一 


二 、 一 维 NOE 差 谱 图 谱 典 型 特征 


图 2-5-7 是 Ravidin A 的 5 值 范围 为 0.0 一 8.5 的 一 维 NOE 差 谱 , 分 别 选 择 性 照射 了 Me-20、 
Me-19 和 H-8， 测 试 溶剂 为 CDCl3， 仪 器 为 Varian VNS-600 型 NMR 波谱 仪 ，!'H 的 共振 频率 
为 600 MHz。 

选 定 以 考察 和 明确 与 Me-20 和 Me-19 存在 或 不 存在 NOE 相关 的 质子 峰 组 为 实验 目标 。 
A 图 表明 ， 照 射 Me-20 引起 H-12. H-7g. H-115 fl H-10 的 信号 均 出 现 增 益 ， 但 Me-19 的 信 
号 没有 增益 。B 图 表明 ， 照 射 Me-19 引起 H-8. H-7,. H-3 和 H-10 的 信号 均 出 现 增益 (尽管 
H-3 的 增益 很 小 )， 但 Me-20 的 信号 没有 增益 。C 图 进一步 表明 ， 照 射 H-8 引起 H-7。、H-78、 
H-11a、H-10 和 Me-19 的 信号 均 出 现 增益 。 因 此 , 结合 有 机 立体 化 学 的 知识 , 通过 Me-19/H-3. 
Me-19/H-8、Me-19/H-10 的 NOE 相关 结合 Me-19 与 Me-20 间 不 存在 NOE 相关 ， 可 以 确定 
H-3、H-8、H-10 和 Me-19 处 于 同 侧 ， 而 Me-20 处 于 另 一 侧 ; 通过 Me-19/H-7。 Me-19/H-8、 
和 Me-19/H-10 的 NOE 相关 结合 Me-19 与 Me-20 间 不 存在 NOE 相关 还 可 以 确定 环 已 酮 环 
具有 船 式 构象 ;通过 Me-20/H-12 的 NOE 相关 可 以 确定 H-12 和 Me-20 处 于 同 侧 (图 2-5-8)。 
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在 应 用 NOE 相关 的 关联 信息 鉴定 有 机 化 合 物 的 相对 构 型 时 需要 注意 ， 两 个 邻 位 氨 或 含 所 
官能 团 之 间 的 NOE 相关 有 时 不 能 作为 确定 所 或 含 氧 官能团 的 相对 空间 取向 的 依据 , 例如， 
本 例 中 的 H-8 与 H-7, 和 H-7p 均 存在 NOE 相关 ，Me-20 与 H-10 也 存在 NOR 相关 ; 这 是 
对 为 它们 均 是 六 元 环 上 的 邻 位 关系 , 因此 , 单独 这 些 相关 信息 不 能 作为 确定 相对 空间 取向 
的 依据 。 
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PESE Ravidin A 的 一 维 NOE 差 谱 ( 60.0—8.5) 
CA: 照射 Me-20; B: 照射 Me-19; C: 照射 H-8; D: 'H NMR 谱 ) 





与 确定 Ravidin A 的 相对 构 型 有 关 的 关键 NOE 相关 (HoH) 


三 、 质 子 自 旋 去 偶 实验 图 谱 典 型 特征 


图 2-5-9 为 Ravidin A 的 选择 性 质子 自 旋 去 偶 实 验 谱 图 , 选择 性 照射 了 HH-26, 测试 溶剂 为 
CDCl3, 仪器 为 Bruker AVANCE III 400 型 NMR 波谱 仪 , !H 的 共振 频率 为 400 MHz. Ë] 2-5-9 
是 5 值 范围 为 0.0 一 8.5 的 全 谱 。 根 据 实验 目的 ， 对 全 谱 上 的 5 0.6—3.3 的 区 域 进 行 了 放大 ， 
见 图 2-5-10。 放 大 图 上 信号 清晰 可 状 。 根 据 Ravidin A 的 结构 和 'H NMR 谱 的 信号 特征 ， 拟 
考察 照射 H-2 (ó 2.13) 后 引起 的 信号 变化 。 从 图 中 可 见 ，H-3(6 2.92) 的 二 重 峰 发 生 了 简 并 ， 成 
为 单 峰 ， 与 H-2, 处 于 同 碟 和 令 位 关系 的 H-2。 H-1, 和 H-1 由 于 受到 其 他 信号 的 严重 干扰 ， 
照射 后 的 信号 变化 未 显示 出 典型 的 质子 自 旋 去 偶 实 验 特征 , 但 与 其 'H NMR 谱 比 较 , ó 1.37— 
1.39. 1.60—1.71 fI 1.73—1.84 的 共振 峰 的 变化 也 是 比较 明显 的 。 
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原子 


JU, SEROXERUBTERU AR 2 y Br, C NMR 的 基本 原理 与 
由 于 常规 碳 谱 是 质子 宽 谱 带 去 人 
合 的 目的 ， 因 此 ， 存 在 照射 质子 引起 UC 核 的 NOE 的 实验 结果 ， 导 致 


== 
== 
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核磁 





基本 概念 和 术语 


第 一 全 ”核磁 


磁 共 振 碳 谱 的 基本 原理 


l. 核磁 共振 碳 谱 概述 
共振 碳 谱 ( 简 称 碳 谱 ， 碳 -13 核磁 








共振 碳 谱 











共振 、3C NMR) 提供 了 有 机 























核磁 共振 碳 谱 和 核磁 共振 二 维 谱 的 








化 合 物 分 子 : 





每 个 碳 





所 处 的 化 学 环境 的 信息 ， 对 于 有 机 化 合 物 的 结构 鉴定 是 重要 的 。 从 磁性 核 在 磁场 中 的 能 


























的 碳 原子 的 单 峰 信 号 强度 大 于 原 偶合 状态 下 的 多 习 
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碳 谱 ， 即 通过 “C{'H} 双 照射 实验 , 达到 消除 质子 对 


























质子 核磁 共振 基本 相似 。 但是， 











`C 8 








ja 














信号 
的 弛 
也 使 
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为 不 同化 学 环境 下 上 
描 之 


E UE ++ Ue RS am RE RT 



































图 谱 中 相应 的 共振 信 





较 ， 




















BC FB sb TRISTE 
2. 宏观 磁化 强度 矢量 

















号 的 

























































































































































































局 小 。 此 外 ， 与 质子 比 





与 氧 原子 直接 连接 











图 谱 中 相应 的 共振 信和 号 
的 碳 核 信号 偏 大 。”C NMR 信号 受 弛 殉 过 程 
J "c Bo RISE TRIAS [B]. 38 e. E TAIERE T CC 核 ) 
闻 的 时 间 短 ，”C 核 在 每 次 扫描 后 来 不 及 恢复 正常 分 
LR EE ot PRET FR] BERG Bp COC 核 ) 1 
闻 一 般 比 较 长 ， 所 以 每 个 碳 峰 谱 线 半 高 宽度 很 小 ， 几 乎 呈 单 线 。 








Js Ui] E H NMR 











布 ， 这 样 








有 关 核 磁 共 振 的 基本 原理 的 介绍 只 是 从 单一 的 一 个 原子 核 \ 称 为 微观 磁 矩 ) 的 角度 讨论 ， 
















































































































































































即 磁 矩 y 在 磁场 Ho 中 绕 磁 场 进 动 。 实 际 上 ， 在 核磁 共振 中 所 观测 到 的 是 众多 围绕 磁场 进 动 
的 原子 核 的 运动 情况 ， 即 是 众多 微观 磁 矩 的 宏观 现象 。 单 位 体积 中 微观 磁 矩 的 矢量 和 叫 作 安 
观 磁化 强度 矢量 ， 以 M 表示 。 

3. 磁化 强度 矢量 的 平衡 值 

在 热平衡 时 ， 可 以 用 图 3-1-1(a) 说 明 磁 化 强度 矢量 的 平衡 值 。 设 沿 Z 轴 方 向 有 恒定 的 磁 
场 吾 o， 由 于 空间 量子 化 ， 核 磁 矩 在 空间 的 取向 受到 限制 。 对 BC 核 而 言 ， 由 于 T=1/2，J 与 
Z 轴 的 夹 角 只 能 取 两 个 数值 ， 因 此 ，A 只 能 分 布 在 如 图 3-1-1(a) 所 示 的 两 个 锥 面 上 。 沿 上 锥 
面 分 布 的 相应 于 能 量 较 低 的 核磁 矩 ， 沿 下 锥 面 分 布 的 相应 于 能 量 较 高 的 核磁 矩 。 其 分 布 规律 
遵从 玻 尔 兹 曼 分 布 。 在 这 两 部 分 中 ， 虽 然 各 原子 核 进 动 的 相位 是 随机 的 ， 但 从 统计 规律 讲 ， 
相位 分 布 是 均匀 的 。 因 此 ， 在 热平衡 时 ， 磁 化 强度 矢量 M 只 有 沿 Z 方 向 的 分 量 ， 而 在 X、Y 
方向 上 的 分 量 为 零 。 即 : 

Mxo=Mro=0 
Mzo = Mo 
在 热平衡 时 ， 磁 化 强度 矢量 M WE Z Jy, BHD Z 轴 夹 角 为 零 。 
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Vii Tof 





3l EXE 


磁化 强度 矢量 








于 受 激 跃迁 而 离开 了 热平衡 状态 ， 则 其 发 生 偏转 











磁化 强度 矢量 如 果 
弛 豫 作 用 又 将 使 其 趋向 热 

4. 纵向 弛 豫 时 间 

设 热平衡 时 ， 上 下 两 




















平衡 状态 。 














则 Mz 的 热平衡 值 WMzo 和 受 激 跃迁 后 之 值 MKz 分 别 为 : 




















M zo = Mo = noko 
Mz = nko 


E TRI 的 粒子 差 数 为 n ZWEREN , 





[如 图 3-1-1(6)]. 而 

















上 下 两 锥 

















看 的 粒子 差 数 为 导 ， 





因此 ，Mz' 趋向 于 Mo 的 规律 为 粒子 差 数 邓 趋向 于 mo 的 规律 ， 遵 从 指数 衰减 规律 ， 相 应 
于 自 旋 - 唱 格 弛 豫 过 程 ， 特 征 时间 为 五 ， 五 表征 M 的 纵向 分 





2 IRI tB RENT [RT o 
5. $R m SE ER EST TR 





当 M 离开 热平衡 状态 时 ， 其 偏离 Z 轴 ， 与 Z 轴 有 一 定 的 夹 角 ， 则 在 



























































= Mz 的 变化 ， 所 以 五 又 被 称 作 














和 和 了 方向 产生 分 


量 Mx 和 Mr ， 核 磁 矩 如 图 3-1-1(b) 所 示 的 锥 面 那样 ， 有 所 集中 ， 不 再 是 图 3-1-1(a) 所 示 的 均 
































匀 分 布 。 弛 豫 过 程 将 使 核 





零 。 这 一 过 程 相 应 于 同类 核 矩 





的 横向 分 量 趋向 平衡 值 的 





























磁 矩 在 锥 面 上 趋 于 均匀 分 布 ， 即 Mx 和 My NF, M 与 Z 轴 夹 角 为 






































E 之 间 的 能 量 交 换 弛 豫 ， 与 其 相 联系 的 特 


变化 ， 所 以 又 被 称 作 横 向 弛 豫 时 间 。 
6. 脉冲 傅 里 时 变换 核磁 共振 技术 














脉冲 傅 里 叶 变 换 技术 
而 是 以 了 为 中 心 的 一 个 频 
































频 脉 冲 作 用 于 样品 时 ， 可 
信号 ， 当 射频 脉冲 结束 时 


























的 仅 是 频谱 中 的 极 小 部 分 ， 








ERAT, Ty RIEM 

















采用 射频 脉冲 作用 于 样品 ， 样 品 所 受 的 不 再 是 单 











的 射频 频率 f , 

















谱 ， 这 个 频谱 远 远 超过 了 化 学 位 移 的 范围 ， 但 实际 上 对 样品 起 作用 






































在 这 一 极 小 部 分 中 ， 可 以 认为 


















































进 动 ， 其 信号 叫 核 的 自 








感应 衰减 (free induction decay, FID) 信号 ， 然 后 通过 计算 机 把 所 有 








检测 对 象 同时 产生 的 FID 
X COD 和 式 (2) 


信号 〈 称 为 时 间 域 信号 ) 接收 并 

















m 函数 (1)， 因 此 ， 必 须 将 划 
短 ， 给 RE NMR 实验 提供 了 发 展 基 


谱 相 比 ， 测 定时 间 显 著 缩 








if 





至 傅 里 叶 
































其 运动 叫 “ 自 由 ” 核 


同样 的 射频 强度 。 因 此 ， 当 射 
以 在 一 个 很 短 的 时 间 内 激发 所 有 的 检测 对 象 ， 使 它们 都 产生 相应 的 
，M 将 由 于 弛 和 豫 作 用 而 逐渐 回 到 Mo 的 位 置 ， 












































变换 转换 为 按 频 率 分 布 的 
是 著名 的 傅 里 叶 变换 对 ， 对 于 函数 F() 80 F(t), 
。 大 家 平常 所 熟悉 的 核磁 共振 图 谱 是 下 (@) ， 是 频率 域 〈 或 称 频 畴 ) 函数 ，FID 是 时 间 域 

















知道 其 一 ， 便 知 















































变 成 下 (wo) 才 行 。 这 一 技术 与 连续 波 扫描 核磁 共振 波 
础 。 
































第 三 章 ”核磁 共振 碳 谱 和 核磁 共振 二 维 谱 的 基本 概念 和 术语 
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F(@=| Foead (1) 
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有 关 脉 冲 傅 里 叶 变 换 核 磁 共 振 技 术 及 其 波谱 仪 本 手册 不 做 详细 介绍 ， 读 者 需要 时 可 进 
p: RS XB. 

7. 质子 宽 谱 带 去 偶 
在 未 去 偶 碳 谱 中 ， 由 于 'Jcn 很 大 ， 导 致 谱 线 交 镭 严重， 甚至 无 法 辨识 ， 加 之 C 自然 丰 
度 低 ， 要 做 一 张 信 噪 比 很 好 的 非 去 偶 碳 谱 ， 费 时 很 长 。 因 此 ， 常 规 碳 谱 一 般 都 将 质子 对 PC 
的 偶合 全 部 去 掉 。 在 描记 碳 谱 的 过 程 中 ， 同 时 用 一 个 强 的 去 偶 场 已; 在 全 部 质子 共振 频率 区 
进行 照射 , 使 得 'H 对 "C 的 偶合 全 部 去 掉 。 这 种 技术 叫 质子 宽 谱 带 去 偶 , 也 叫 质子 噪声 去 偶 ， 
或 叫 全 部 质子 去 偶 。 

若 化 合 物 中 不 含有 其 他 可 与 3C 发 生 偶合 的 磁性 核 ， 如 不 含 FE 和 3P 等 , 则 所 有 碳 原子 
HERR., HF ÚC 的 弛 豫 时 间 一 般 较 长 ， 而 谱 线 宽度 与 弛 豫 时 间 成 反比 ， 所 以 每 个 碳 峰 谱 
线 半 高 宽度 很 小 ， 几 乎 成 单线 。 因 此 ， 对 于 绝 大 多 数 化 合 物 ， 当 不 存在 对 称 因 素 时 ， 即 使 碳 
原子 在 分 子 中 仅 有 细微 的 非 等 价差 异 ， 彼 此 也 能 分 开 ， 不 会 发 生 重 亚 。 一 般 来 说 ， 分 子 中 有 
多 少 个 不 同化 学 环境 的 碳 ， 则 在 图 谱 上 显示 出 多 少 条 谱 线 。 

8. 质子 弱 噪 声 去 偶 
在 质子 宽 谱 带 去 侦 实验 中 ， 去 侦 场 H, 的 功率 很 大 。 若 将 五 的 功率 变 小 ， 则 图 谱 中 伯 碳 
和 上 玻 碳 的 谱 峰 变 成 宽 的 馒头 峰 形 状 ， 仲 左 和 季 碳 仍然 为 单 峰 。 这 种 现象 可 用 于 鉴别 仲 磺 和 季 
碳 ， 称 为 质子 弱 噪 声 去 侦 。 

9. "CUH)SCEE f 9 Overhauser 效应 
ft PCUH)SON B, m THX C 核 的 偶合 被 全 部 去 掉 ， 则 直接 与 质子 结合 的 “C 核 的 
多 重 峰 变 为 单 峰 。 单 峰 的 强度 远 远 大 于 原 多 重 峰 各 峰 强 度 之 和 ， 这 是 由 于 在 PCH. 
核 Overhauser 效应 (NOE) 引起 的 。 季 碳 由 于 不 连接 气 ， 所 以 在 常规 碳 谱 中 没有 NOE 增益 ， 
同时 ， 不 连接 毛 的 碳 原子 弛 了 移 时 间 又 较 长 ， 所 以 信号 最 弱 ， 这 就 是 在 常规 碳 谱 中 各 峰 强度 
与 其 所 代表 的 碳 原子 数目 没有 严格 的 定量 关系 的 原因 。 

二 、 化 学 位 移 

1. "C 化 学 位 移 理论 

5M. UC 化 学 位 移 主 要 由 屏蔽 常数 o 决定 。 但 是 ， 在 碳 谱 中 ， 影 响 o 值 的 因素 
Ht Ig. Pc 化 学 位 移 理 论 把 比 学 位 移 公式 v= 六 H-0) 中 的 屏蔽 常数 o 分 成 如 下 式 所 
示 的 几 组 加 合 项 分 别 加 以 讨论 : 












































































































































































































































































































































































































































Oy =0 +08" + pi. 
BzN 
2. JN DRRR oy 
o 为 绕 核 N 的 局 部 电子 环流 在 磁场 的 作用 下 所 产生 的 对 抗 磁场 的 屏蔽 效应 ， 其 大 小 与 
É N 外 电子 云 密度 成 正比 ， 即 核 V 上 电子 云 密度 越 大 ， 抗 磁 屏 蔽 越 大 ， 化 学 位 移 移 向 高 场 。 
一 个 孤立 的 球形 原子 的 oe 可 用 Lamb 公式 表示 : 
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2 
dia Ix € -1 
ee AR A 
RP, eim 8S ECT B t t) RE. c 2638; ;为 基态 时 i 电子 与 核 N 的 距离 。 因 









































nin-l43, FUs 电子 比 p 电子 具有 更 强 的 oda. WT H s 电子 的 质子 ，c 拓 为 主要 
素 ， 但 对 于 UC 核 而 言 ， 并 不 是 主要 因素 。 
在 一 个 碳 原 子 上 增加 一 个 电子 到 p 轨道 上 ， 将 产生 As =14 的 高 场 方向 的 位 移 。 

3， 局 部 顺 磁 屏蔽 项 cg 

除 氨 以 外 的 其 他 磁性 核 ， 激 发 电子 态 对 oy 的 贡献 必须 考虑 ， 电 子 基态 和 激发 态 的 混合 
所 引起 的 诱导 场 产 生 顺 磁 屏蔽 项 oR” ，a8e 项 是 决定 PC 化 学 位 移 的 主要 因素 之 一 。oR"™* 可 
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2,2 
ara eh or 
cl" =— zz (AE) Fr PaywlQoy + 2 Om] 
2m^c BzN 
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式 中 ， 负 号 表示 cR" 项 与 of Sri: joy A, ARR RERE 
低 场 ，AE 为 电子 激发 能 ;表示 原子 核 与 激发 态 电子 轨道 的 距离 ; (os 2p 电子 与 核 距 
离 立方 倒数 的 平均 值 ; Q 为 分 子 轨道 理论 中 的 键 级 ; Qu 为 核 的 2p 轨道 电子 密度 的 贡献 , Qua 
为 所 考虑 的 核 与 其 相连 的 核 的 键 之 键 级 。 

(D) 是 决定 cB" 项 的 主要 因素 之 一 ， 轨 道 越 扩大 ，oP" 负 值 越 小 ，3C 化 学 位 移 óc 
越 移 向 高 场 。 例 如 ， 当 碳 原子 的 2p 电子 密度 增加 时 ， 则 2p HEK Oh HRA, dc 
越 移 向 高 场 ;而 当 碳 原子 与 电 负 性 基 团 相连 时 ， 其 电子 密度 下 降 ， 轨 道 收 缩 ，/ 增 大 ，cRes 
项 增 大 ，5c 越 移 向 低 场 。 

AE 也 是 决定 oaa 项 的 主要 因素 之 一 ，AE HEU. oP 负 值 越 大 ，5c 越 移 向 低 场 ， 这 
可 以 解释 为 什么 不 饱和 碳 比 饱和 碳 有 较 大 的 去 屏蔽 ， 例 如 ，sp? 杂 化 碳 原 子 只 有 ot, 电子 能 
BREN >", AEK, (AE) J, As. ARREA ERRAI: T 
基 的 电子 能 级 跃迁 为 n >r, HAEA (AE) K, og X, ARIE, ERAIN. 

[Qw + 》 Ow] 为 键 级 矩阵 ， 表 明 opn 也 与 碳 的 键 级 〈 单 键 、 双 键 、 三 键 》 有关， 例如 


BzN 


sp 杂 化 碳 原 子 相 比 于 sp? 杂 化 碳 原子 在 较 高 场 共振 (详细 讨论 请 参阅 有 关 专 著 )。 
4. 邻近 核磁 各 向 异性 屏 项 项 ow” 


oN 项 涉及 与 核 N 邻近 的 磁性 核 B 的 性 质 和 几何 位 置 ， 如 核 B 周 围 的 局 间 
5. “C 化 学 位 移 参考 物质 
在 碳 谱 中 ， 由 于 偶合 常数 和 弛 豫 时 间 的 测定 比 化 学 位 移 的 测定 较为 困难 ， 所 以 化 学 位 移 
的 应 用 最 广泛 。 与 质子 化 学 位 移 的 规定 相似 ， 在 碳 谱 中 ， 以 TMS B] PC 信号 5 值 为 零 ， 把 出 
现在 TMS 低 场 一 侧 的 “C 信号 的 9 值 规定 为 正 值 ， 出 现在 TMS 高 场 一 侧 的 “C 信号 的 5 值 
规定 为 负 值 。 除 了 用 TMS TES VIR 2, TREE S RT fE 272225 , 
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一 般 水 溶性 的 样品 常用 3- ( Ey 
作 参 考 物 质 。 

6. 常用 溶剂 的 *C 化 学 位 移 值 

一 些 常用 溶剂 的 2“C NMR 化 学 位 移 ó 值 见 表 3-1-1。 


一 些 常用 溶剂 的 C NMR 化 学 位 移 5 (Ë 





Du 



































HE) 丙烷 -1- 磺 酸 钠 作 参考 物质 ， 也 可 采用 CH0, 







































































= m 化 学 位 移 
质子 化 合 物 气 代 化 合 物 
CH;OH 49.9 49.0 
DMSO 40.5 39.6 
CH;COCH; 30.4(CH3) 29.2(CD3) 
CHCl 77.2 76.9 
CH;CN 1.7(CH3) 1.3(CD3) 
CeHi， 27.5 26.1 
CHCl; 54.0 53.6 
C4HsO。， 67.6 66.5 
CCI, 96.0 
C6H6 128.5 128.0 
CHCOOH 178.3(COOH) 
124.5(C4) 123.5(C4) 
CsHsN 136.5(C4) 135.5(C4) 
150.6(C;) 149.9(C5) 
7. RW ^C NMR 化 学 位 移 的 因素 
影响 ^C 化 学 位 移 的 因素 包括 杂 化 效应 、 取 代 基 效应 、 共 斩 效 应 、 烷 基 和 取代 基 的 拥挤 、 















































空间 效应 、 电 场 效 应 、 超 共 斩 效 应 、 中 介 效 应 、 氢 键 效 应 、 洲 剂 效 应 、 邻 近 磁 各 向 异性 效应 、 
“ 重 原 子 ” 效 应 、 同 位 素 效 应 等 ， 其 中 ， 杂 化 效应 、 取 代 基 效应 、 共 斩 效 应 、 中 介 效 应 、 氢 键 
效应 和 溶剂 效应 比较 常见 。 

(1) 条 化 效应 

碳 原子 的 杂 化 是 影响 PC 化 学 位 移 的 重要 因素 之 一 ， 因 为 当 杂 化 状态 不 同时 ， 局 部 顺 磁 
屏蔽 项 cy" rB ËJ AE FI Y Qus 也 不 同 。 

各 种 不 同 杂 化 碳 的 化 学 位 移 范 国 
110; sp?,698—240; sp, 70—130. 
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图 3-1-2 所 示 , 用 数值 表示 大 致 范围 为 : sp3, ó (—20)— 
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主要 类 型 碳 的 C NMR 化 学 位 移 范围 品 
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(20 取代 基 效 应 

当 有 机 化 合 物 分 子 中 连 有 不 同 的 取代 基 时 ， 取 代 基 的 w、8 、y 和 5 位 碳 原 子 的 化 学 位 移 
会 发 生变 化 ， 这 种 效应 称 为 取代 基 效 应 。 

D w- 效 应 : 电 负 性 取代 基 、 杂 原子 以 及 人 烷 基 连接 的 碳 ， 都 能 使 其 UC 信号 向 低 场 位 移 ， 
且 位 移 程度 随 着 取代 基 电 负 性 的 增加 而 增加 ， 这 种 影响 也 叫 作 诱 导 效 应 。 这 是 因为 随 着 取代 
基 电 负 性 增加 ， 从 碳 原 子 2p 轨道 上 拉 电 子 的 能 力也 随 之 增加 ， 则 局 部 顺 磁 屏蔽 项 cg 中 的 
(ry 项 增加 ， 去 屏蔽 效应 增加 。 

取代 基 对 直接 相连 的 碳 的 “C 化 学 位 移 的 影响 〈cw -效应 ) 主要 取决 于 取代 基 的 电 负 性 。 
而 素 衔 生物 由 于 “ 重 原子 ”效应 不 遵从 这 种 倾向 。 

D 5 -效应 : 一 般 来 说 ， 取 代 基 使 8- 碳 向 低 场 位 移 ， 并 且 除 了 败 基 、 和 氟 基 和 硝 基 外 ，0 - 
碟 上 的 取代 基 效 应 基本 上 是 常数 (变化 范围 较 小 )， 即 与 取代 基 的 性 质 关 系 不 大 。 支 链 烷 烃 比 
直 链 烷烃 的 取代 基 p -效应 稍 小 。 

© 取代 基 对 y- 碳 的 空间 效应 : C 化 学 位 移 对 分 子 的 几何 形状 比较 敏感 。 对 于 刚性 环 已 
烷 体 系 ， 取 代 基 与 y- 碳 之 间 有 两 种 构象 : y-gauche 式 〈 邻 位 交叉 式 或 称 为 旁 式 ) 和 yy -trans 
式 《〈 对 位 交叉 式 )。 
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XX xX 
C, 
gauche trans 
一 般 来 说 ， 取 代 基 使 y- 碳 向 高 场 位 移 ， 其 中 ， 处 于 y-gauche 式 的 碳 原子 的 高 场 位 移 比 较 


























明显 ， 而 处 于 y-trans 式 的 碳 原 子 的 高 场 位 移 很 小 。y- 效 应 对 季 矶 的 影响 也 很 小 。 
TERI SC SE poke BUE a. BRL V UN Iz 3-1-2。 


直 链 和 支 链 烷烃 的 取代 基 效 应 






























































R 
— NR ^S a rd 
Ó B Š 8 B Š 
I U 
m a p ? 
I II I H I 
CH; +9 +6 +10 +8 ur 
COOH +21 +16 +3 +2 -2 
COO +25 +20 +5 +3 -2 
COOR +20 +17 +3 +2 2 
COCI +33 +28 +2 
COR +30 +24 +1 +1 2 
CHO +31 0 -2 
Ph +23 +17 +9 +7 =2 
OH +48 +41 +10 +8 x 
OR +58 +51 +8 +5 一 4 
OCOR +51 +45 +6 +5 -3 
NH +29 +24 +11 +10 =5 
NH;* +26 +24 +8 +6 -5 
















































































































































































第 三 章 核磁 共振 碳 谱 和 核磁 共振 二 维 谱 的 基本 概念 和 术语 | | 
Bx 
R a p y 
I II I II I 
NHR +37 +31 +8 +6 一 4 
NR; +42 +6 —3 
NO; +63 +57 +4 +4 
CN +4 +1 +3 +3 HI 
SH +11 +11 +12 +11 —4 
SR +20 +7 —-3 
F +68 +63 +9 +6 —4 
CI 431 +32 +11 +10 —4 
Br +20 +25 +11 +10 —3 
I —6 +4 +11 +12 -1 
QD 5- 效 应: 相隔 四 个 键 的 取代 基 效 应 称 为 6- 效 应 。 通常 ，5- 效 应 只 在 非 键 间距 离 较 小 的 
存在 非 键 相互 作用 的 顺 轴 构象 (syn-axial1〉 中 可 以 表现 出 来 ， 而 在 其 他 非 顺 轴 构 象 的 有 利 构 


象 中 5- 效 应 非常 小 ， 可 以 忽 


13.5 R 
e dr Ho 
HO 


效应 : 糖苷 中 “C 化 学 位 移 配 糖 效应 是 一 个 3 
其 一 般 规律 是 ， 与 音 元 相 比 ， 苷 键 直接 相连 的 苷 元 o 碳 的 6 值 向 低 场 位 移 ， 





© 配 糖 
有 帮助 。 
的 5 值 向 高 场 位 移 。 
(3) JENI 
与 非 共 
场 或 低 场 。 
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Web. S-AU y -效应 的 符号 相反 ， 问 低 场 位 移 。 


— = 


Ol, CX T E BE E BJ f E IE 














Sz HEC. RMR or ge 














电子 云 密度 的 再 






































HE, 使 得 醛 基 矶 正 
(4) 中 介 效 应 
芳香 系统 〈 以 及 其 人 
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羟基 和 氨基 取代 后 ， 














也 不 饱和 系统 ) 通常 以 共振 杂 化 体形 式 存在 。 


B Yos re gs b s XR p, 



































化 学 位 移 是 5201.0， 在 反 式 2- 丁 烯 醋 中 ， 


荷 , 较 乙 醛 关 基 矶 位 于 更 高 场 , 化 学 位 移 是 6191.4。 




















以 取代 茶 环 为 侈 




















取代 基 的 未 共 














代 基 











邻 位 和 对 位 碳 的 电荷 密度 ， 屏 蔽 作 




















增加 ; 














等 取代 后 ， 葵 环 的 r 





电子 将 离 域 到 取代 基 上 ， 


























作用 减 小 。 


(5) STAAR 
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分 布 ， 导 致 “C 化 学 位 移 移 向 高 
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减少 了 取代 3 
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邻 位 和 对 位 碳 的 
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1841.5 1965 


195.7 204.1 
O-H 
(6) 溶剂 位 移 


与 氧 谱 相似 ,同一 样品 采用 不 同 的 溶剂 其“C 化 学 位 移 是 不 同 的 。 以 茶 胺 为 例 ， 其 C 
化 学 位 移 对 溶剂 的 依赖 关系 见 表 3-1-3。 


苯胺 的 UC 化 学 位 移 对 溶剂 的 依赖 关系 



























































mom C-1 邻 位 间 位 对 位 
CCl4 +18.0 一 13.0 +0.9 一 9.7 
CH;COOH 45.5 —6.0 +1.4 =A 
CHsSOsH +0.4 —5.1 +1.9 +1.7 
DMSO-d; +20.7 —14.3 «0.5 — 12.5 
CD;COCD; +20.1 — 13.8 +0.6 —11.5 

















@ 数 据 以 茶 为 内 标 ， 相 对 于 茶 的 6 值 。 


于 茶 胺 在 CH3SO3H 中 质子 化 作用 较 强 ， 所 以 , SE CC PR, OC 化 学 位 移 变化 很 大 ， 
邻 位 、 对 位 和 间 位 分 别 去 屏蔽 A;+7.9、+11.4 041.0, 但 与 氨基 相连 的 碳 则 表现 为 屏蔽 A; —17.6« 

8. 常见 含 碳 官 能 团 的 “C 化 学 位 移 范围 
有 机 化 合 物 中 常见 含 碳 官能 团 的 “C 化 学 位 移 范 目 













































































































































































E HAN AXE 3-1-4 和 图 3-1-3。 
EXSEMB 常见 合 碳 官能 团 的 ic 化 学 位 移 
É BE Óc É BE Óc 
酮 225—175 `x 芳 环 135—110 
Z CN 
O N ¿Z 
> a, Pp- 不 饱和 酮 210~180 JER 烯烃 150~110 
a- E ER 200—160 —C=C— Juke 100—70 
RE 205—175 Noo 烷烃 70—5 
C—C 
=o a, B- 1 3186 195—175 / ÓN 季 碳 70—35 
H 
a- Ei FRE 190—170 [^ 环 丙 烷 55-5 
—COOH TRE? 185—160 -o-o UL LBK 85—70 
] Nov 
—COCI 酰 氧 182 一 165 N FAL IEK 75—65 
z N 
—CONHR 酰胺 180 一 160 xd Tii (SU 70—55 
Ys N 
(—CO)NR fc XE c 180—165 "m pg 4k i Dk 75(CI) —35(1) 
m N / 
—COOR RENS 175—155 JE C (BU) 60—30 
š: N MEA 
(一 CO)2O RAT 175~150 p= 连 氧 次 甲 基 75~60 
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ÉE 能 Óc É 能 óc 
. N / aa sa 
(R2N);CS Tii JJ 185-165 JPN 连 氮 次 甲 基 70 一 50 
N x y RN 
(R2N);CO Wi 170—150 CH 一 S 一 连 硫 次 甲 基 55 一 40 
/ 
N 
六 Mon Ha 165~155 MESS pq 4L Ux Hi 2Ë 65(CI) —30(D 
(RO5CO TR HR 160—150 —H,C—C— C PER) 45-25 
N = 
oa E Jj 165—145 —H;C—0— 连 氧 亚 甲 基 70~40 
/ 
—C=N 氰 化 物 130~110 ER 连 氮 亚 甲 基 60 一 40 
一 N 一 C 一 S 异 硫 氰 化 物 140~120 一 H2C 一 S 一 连 硫 亚 甲 基 45 一 25 
—S—C=N 院 握 化 物 120—110 一 H2C 一 X XE pq # MV P dk 45(CI) ——10(D 
—N-—C—O SERE S5 CIR) 135—115 H,C—C— C( 伯 碳 ) 30—-20 
—O—CzN 氰 酸 盐 ( 酯 120~105 HC 一 0 一 氧 基 60~40 
/ / 
—X—CG 杂 芳 环 , a-k 155~135 H,C—N— 氮 甲 基 45~20 
N \ 
| E 
Poit 杂 芳 环 (a- 矶 除外) 140~115 HaC 一 S 一 硫 甲 基 30 一 10 
EN I 
J FI C (取代 ) 145—125 H4C—X pq P dE 35(CD) —-35 (D 
WIƏIIISIIIICItIUIIS_I C—O | 
i (00009 C0 
E 050004 C—60—0—O 
| mi ] WW —cuo 
EF COU 
| 
EE i eoo 
WE 一 COCl 
本 时 时 于 于 天。 hi —CONIIR 
EE 005 CO),NR 
EE ‘RN),CO 
SENE 06 ROCO 
EE i -C=N—OH 
E Fai —N—C—O 
E RCN 
l 1 1 l 1 1 l 1 1 l l 
220 200 180 140 120 100 


碳 谱 在 有 机 化 合 物 结构 分 析 中 ， 除 了 化 学 位 移 外 ， 偶 合 常数 和 弛 豫 时 间 也 都 是 重要 的 结 














常见 含 碳 官 能 团 的 C 化 学 位 移 范围 
=. BA AU IBI 




















构 参 数 ， 对 于 归属 各 碳 峰 信 号 很 有 帮助 。 但 是 ， 由 于 PC 偶合 常数 和 “C a RINT E S DU E EC 
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化 学 位 移 的 测定 较为 困难 ， 所 以 一 直 没 有 得 到 广泛 应 用 。 本 手册 仅 收 载 有 关 碳 和 2?D、"?F、?P 
的 偶合 常数 。2C 偶合 常数 和 UPC 弛 豫 时 间 的 详细 讨论 请 参阅 有 关 专 蓝 

O Pc2p 偶合 : C p 一 键 偶合 常数 1J cn 5 2C-'H "mov" UJ cg 相差 很 大 ， 二 者 
之 间 的 关系 可 用 下 式 表示 : 

























































































Jep _yp_ 1 
Uem YH 6.55 
由 于 和 气 的 自 旋 量子 数 Tp= 1， 所 以 三 级 、 二 级 和 一 级 气 化 碳 CD. CD, 和 CDs 分 别 显示 
重 峰 、 五 重 峰 和 七 重 峰 。 
常用 气 代 溶剂 的 1 cv 值 一 般 都 在 20 一 30 Hz. 
© PC-PF 偶合 : PF 的 自 旋 量 子 数 了 = 5 所 以 PC-PF 偶合 的 分 裂 规 律 为 nl 规律。 各 


种 类 型 的 Pc-Pr 自 旋 偶合 常数 见 表 3-1-5。 
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K 3-1-5! "cp 自 旋 偶 合 常数 li. 
类 型 1Jcr Jcr Jcr ‘Jcr 
F;C—C (sp) —27110— —285 38—45 
F;C—X —260-—-—350 
F,C—C (sp’) 约 -270 32—40 一 4 一 1 
F;C—CO— —280-—-—-290 45 
F4C—C (sp) —250-— —260 >< 58 
FCX; —280~ -360 
F;CRR' (sp) —235-——260 19—25 0—14 
FCH;—X —158-—-180 19—25 0—14 
F,c=cÇ 一 -287 
F—C (sp? F EWK) —230-—-262 16—21 6—8 70.4 
F—CO— —300—-370 
































© "CAP 偶合 ，?P 的 自 旋 量 子 数 7 = 1⁄2, EU, C-IP 偶合 的 分 裂 规律 也 为 n+1 规律 
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各 种 类 型 的 C-”1P 自 旋 偶合 常数 见 表 3-1-60 
cp 自 旋 偶 合 常数 Hz 
类 型 /化 合 物 !Jce Jcr Jcr Jcr 
BE ^ R.P 
= HE E -13.6 
=T% (—) 10.9 11.7 12.5 
—ÓEGEE -12.5 19.7 6.8 0.3 
Z Jk N 2 t 8.8 10.9 -1.2 
Bit RJP^X? 
E S 7A. 41.6 (一 )4.3 15.4 0 
ETRU — CH; 一 57.1 
CoeHs— 88.6 10.7 12.9 3.0 
AARE ^ R3P=O 
三 茶 基 氧化 腾 104.4 9.8 12.1 2.8 
二 茶 基 燃 丙 基 氧 化 腾 ”C6eH; 一 121.6 11.3 13.4 2.9 
HC-C—CH,— 1744 314 3.2 






































第 三 章 核磁 共振 碳 谱 和 核磁 共振 二 维 谱 的 基本 概念 和 术语 | 39 | 






















































































续 表 
类 型 /化 合 物 lJcp 2Jcp Jc» ^ Ice 
WE VALER R;P-CHR' 
— RAE PE ih ”CeHs 一 83.6 9.8 11.6 2.4 
CH;- 100.0 
BERES — R-PO(OR); 
TERZE C4Ho 一 140.9 5.1 16.3 1.2 
C2H;0— —6.0 5.8 
Ik TI EER — Z BB HC-—C—CH;— 299.8 53.5 4.8 
C2H5O 一 一 6.3 5.9 
亚 磷 酸 醋 — P(OR)3 
亚 磷酸 三 茶 酯 (R=Ph) 3.0 4.9 0 
RI ” O=P(OR)3 
R= J BE -6.1 72 0 
四 、 核 磁 共 谱 中 的 多 脉冲 实验 
1. 碳 原 子 的 分 级 











采用 测定 碳 原 子 级 数 的 实验 可 以 获取 分 子 中 各 种 类 型 碳 原 子 的 数量 并 确定 化 学 位 移 等 
重要 结构 数据 ， 包 括 甲 基 、 亚 甲 基 、 次 甲 基 和 季 碳 以 及 其 他 不 连接 氧 原 子 的 碳 ， 对 于 有 机 化 
合 物 结构 解析 具有 重要 的 作用 。 在 实验 中 ， 氧 化 的 叔 碳 和 败 基 等 不 连 氨 的 碳 原子 的 信息 与 季 
碳 原子 相同 。 所 采用 的 实验 属于 多 脉冲 实验 ， 可 采用 的 方法 包括 J 调制 (J-modulation? 法 或 
APT (attached proton test) 法 、INEPT (insensitive nuclei enhanced by polarization transfer) 法 
JI DEPT (distortionless enhancement by polarization transfer) 法 。 其 中 ，DEPT 法 的 脉冲 序列 
相对 比较 简单 前 应 用 最 普遍 。 对 脉冲 序列 的 解释 读者 可 参阅 有 关 专 车 。 

2. DEPT 实验 

DEPT 实验 的 脉冲 序列 见 图 3-1-4， 其 中，90°*、180°* 和 4 表示 脉冲 角度 ， 下 标 X 和 YY' 表 示 


人 磁化 强度 矢量 分 别 围绕 X' 轴 和 了 Y' 轴 转动 ， g; 表示 两 个 脉冲 之 间 的 时 间 间隔 。 
















































































































































































































































































90". 1807. ns 





90". 1807 





DEPT 实验 脉冲 序列 


通过 DEPT 实验 可 得 到 以 下 3 种 图 谱 : 当 9= 45"” 时 ， 所 得 到 的 图 谱 中 ，CH、CH2、CH3 
峰 都 是 向 上 的 峰 《〈 正 信号 ); 2340-2 90^ 时 ， 所 得 到 图 谱 中 CH 得 到 最 大 正信 号 ，CH, 和 CH, 
无 信号 ; "40=135° 时， 所 得 到 图 谱 中 ，CH2 得 到 最 大 负 信 号 ，CH、CH3 得 到 非 最 大 正信 和 号。 
无 论 取 何 值 ， 季 碳 和 其 他 不 直接 连接 氧 原子 的 碳 原子 均 无 信号 。 根 据 DEPT 实验 的 特点 
在 实际 应 用 中 ， 通 常 只 需要 质子 宽 谱 带 去 偶 碳 谱 ， 结 合 0= 90” 和 0= 135” 的 DEPT W, " 
可 得 到 分 子 中 碳 原子 级 数 的 全 部 信息 。 


















































































































































| 4 | 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 
































如 果 和 希望 对 包括 季 碳 和 其 他 不 直接 连接 氢 原 子 的 碳 原子 的 所 有 碳 原 子 进 行 分 级 ， 可 以 采 
] DEPTQ 或 PENDANT(polarization enhancement during attached nucleus testing) 脉 冲 序列 ， 
谱 上 CH，、 季 矶 和 其 他 不 直接 连接 氧 原 子 的 碳 原子 均 得 到 负 信 号 。 


+=. "C NMR F DEPT 诺 典 型 特征 


3-1-5 一 图 3-1-8 为 Ravidin A 的 质子 宽 谱 带 去 偶 ^C NMR 谱 〈 即 常规 碳 谱 )， 图 3-1-9 
为 其 DEPT WÑ! (af DEPTQ 谱 )， 测 试 溶剂 均 为 CDCl3， 质 子 宽 谱 带 去 偶 “*C NMR 谱 和 
DEPT 谱 仪 器 为 Bruker AV-1II-500 型 NMR JEi£[x, "C 的 共振 频率 为 125 MHz, F] 3-1-5 是 
ó 值 范围 为 -10.0 一 240.0 的 完整 PC NMR 谱 。 由 于 部 分 信号 过 于 拥挤 ， 对 全 谱 上 的 6 140— 
60.0 的 区 域 进行 了 放大 , 见 图 3-1-6; 图 3-1-7 是 5 值 范 围 为 -10.0 一 230.0 的 完整 的 包括 0O= 45?、 
0 =90°#10 =135° 的 DEPT 谱 ， 最 下 面 为 质子 宽 谱 带 去 偶 OC NMR iE; 由 于 部 分 信号 过 于 































































































































































































































































































拥挤 ， 对 全 谱 上 的 536.0 一 37.0 的 区 域 进行 了 放大 ， 见 图 3-1-8。 放 大 图 上 信号 清晰 可 辨 ， 可 
以 明确 归属 5 36.5 的 信号 是 亚 甲 基 ，6 36.7 的 信号 为 不 连 氧 的 碳 原子 。 
Ñ S (BR f o3 K. > yu 
= A 
| y. | 1 abo ud det dg. ^ dogm | 








ET T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 
240 230 220 210 200 190 180170 160 150 140130 120 LIO 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 10 
D 


BREE Ravidin A 的 ^C NMR 谱 (5 -10.0—240.0) 


质子 宽 谱 带 去 偶 PC NMR 谱 由 共振 峰 (crp)、 共 振 峰 的 峰值 (pv) 和 PC NMR 谱 的 基线 
(bl) 组 成 。 图 谱 中 的 共振 峰 通常 包括 被 检测 化 合 物 的 各 个 碳 原 子 CC) 的 共振 峰 、 内 标准 
的 共振 峰 Gsp) 和 溶解 样品 所 使 用 的 溶剂 碳 原子 的 共振 峰 (srp); 如 果 样 品 的 纯度 不 足 ， 则 
还 有 杂质 的 碳 原 子 CC) 共振 峰 (irp)。 

从 PC NMR 谱 上 可 以 清晰 地 获得 的 信息 是 Ravidin A 含有 20 个 碳 , 且 通 过 化 学 位 移 可 以 
推断 ó 210.5 的 共振 峰 表 明 分 子 中 含有 一 个 酮 普 基 ，65 171.3 的 共振 峰 可 以 初步 表明 分 子 中 含 
有 一 个 酯 几 基 。 如 果 需 要 对 各 个 碳 原子 进行 分 级 ， 则 最 便利 的 方法 是 结合 DEPT 谱 ( 二 维 核 
磁 共 振 中 异 核 7/ 分辨 谱 等 多 种 图 谱 也 可 用 于 碳 原子 的 分 级 )。 图 3-1-7 对 Ravidin A 分 子 中 的 
碳 原子 进行 分 级 , 结果 表明 其 含有 3 个 甲 基 (6 16.5, 21.7, 27.90. 4 个 亚 甲 基 (6 17.6, 22.6, 36.5, 
43.2). 7 个 次 甲 基 (6 45.2, 55.3, 57.2, 72.3, 108.3, 139.7, 143.8) 和 6 个 不 连 氧 的 碳 原子 (6 36.7, 
49.9, 59.1, 124.7, 171.3, 210.50 。 对 于 不 连 氧 的 碳 原子 ， 除 上 述 的 酮 装 基 和 酯 普 基 外 ， 通 过 化 












































































































































































































































































































































学 位 移 可 以 推断 ó 36.7 和 ó 49.9 HERK, EXT] 
进一步 的 结构 解析 进行 确定 , 例如 ， 通过 解析 ， 证明 ó 59.1 的 碳 不 是 季 碳 ， 而 是 氧化 的 叔 碳 ， 
季 碳 。 图 3-1-9 所 示 Ravidin A 的 DEPT135(A) 和 DEPTQ(B) 实 验 ， 测 试 溶剂 为 





ó 124.7 HŽ 
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其 他 不 连 氨 的 碳 原子 的 级 数 的 判断 还 需要 
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通过 

















CDCl ,仪器 为 Bruker AVANCE M 400 型 NMR 波谱 仪 , 3C 的 共振 频率 为 100 MHz。 在 DEPTQ 
























































《如 其 


DEPT135 实验 ， 也 对 所 有 碳 原 子 进行 了 分 级 “DEPT45 和 DEPT90 实验 见 图 3-1-7). 















































基 碳 和 次 甲 基 碳 得 到 正信 号 ， 亚 甲 基 碘 、 季 碳 和 其 他 不 直接 连接 氧 原子 的 碳 原子 


的 痰 基 碳 原 子 和 氧化 的 叔 碳 原子 ) 均 得 到 负 信 和 号， 这 样 ， 结 合 DEPT45. DEPTO90 和 

















(tL cr zo x My mà - £ — T t 
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27 des | | i d NE VI 


=r 
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Dc 


ENE Ravidin A 的 °C NMR 谱 (5 14.0—60.0) 








at NAI SA T thu rtu Mp. Eo ril E SIT RP. FREE RU uA: mio. Crac wu iE. m cR ca $e. 
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 


óc 


EBE Ravidin A 的 DEPT 谱 (o -10.0— 230.0) 
(A: DEPT135; B: DEPT90; C: DEPT45; D: ÜC NMR 谱 ) 
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37.05 3700 3695 36.90 36.85 36.80 3675 36.70 36.65 36.60 36.55 36.50 3645 3640 36.35 3630 3625 3620 36.15 36.10 3605 3600 
óc 
EEE:g Ravidin A 的 DEPT ië (6 36.0—37.0) 
(A: DEPTI35; B: DEPT90; C: DEPT45; D: ÚC NMR 谱 ) 


— Ll: 
iil 


T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 
220210200 190 180170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
dc 
ERSE:J Ravidin A 的 DEPTQ i£ 
(A: DEPTI35; B: DEPTQ; D: "C NMR 谱 ) 
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—n 核磁 共振 二 维 谱 

一 、 核 磁 共 振 二 维 谱 概述 

l. 核磁 共振 二 维 谱 的 定义 

核磁 共振 二 维 谱 (two dimensional NMR spectra) 与 核磁 共振 一 维 谱 的 区 别 在 于 图 谱 上 所 
包含 的 频率 变量 数 不 同 。 一 维 谱 是 谱 线 强度 与 频率 的 关系 ， 仅 包含 一 个 自 变量 ， 即 频率 。 核 
磁 共 振 二 维 谱 包含 两 个 自 变 量 ， 且 这 两 个 自 变量 均 是 频率 mw，ow, )。 核 磁 共 振 二 维 谱 将 化 学 
位 移 和 偶合 常数 等 核磁 共振 参数 在 二 维 平面 上 展开 ， 并 提供 众多 的 结构 信息 ， 非 常 有 助 于 对 
一 维 图 谱 的 深入 解析 。 

2. 核磁 共振 二 维 谱 的 测定 

核磁 共振 二 维 谱 可 以 采用 概念 上 不 同 的 三 类 实验 获得 ， 包 括 频 率 域 二 维 实验 、 时 间 与 频 
率 域 混合 二 维 实验 和 时 间 域 二 维 实验 。 这 里 所 指 的 核磁 共振 二 维 谱 是 专 指 时 间 域 二 维 实验 。 
时 间 域 二 维 实验 的 最 关键 问题 是 如 何 得 到 彼此 独立 的 两 个 时 间 变 量 ; 为 此 ， 必 须 把 时 间 变 量 
进行 适当 的 分 制 ， 分 割 开 来 的 两 段 时 间 进 行 独立 的 变化 。 一 般 的 核磁 共振 二 维 谱 的 实验 时 间 
分 段 包括 预备 期 、 发 展期 、 混 合 期 和 检测 期 。 预 备 期 通常 是 一 个 较 长 的 时 期 ， 以 达到 实验 前 
体系 能 回复 到 平衡 状态 ， 发 展期 以 一 个 脉冲 或 几 个 脉冲 使 体系 激发 开始 ， 达 到 使 体系 处 于 非 
平衡 状态 ; 混合 期 是 建立 信号 检 出 条 件 ， 但 并 不 是 所 有 的 二 维 核磁 共振 实验 都 包含 混合 期 ; 
检测 期 用 于 检 出 FID 信号 ; 二 维 核磁 共振 实验 的 标准 脉冲 序列 由 核磁 共振 谱 仪 的 软件 自动 提 
供 。 详 细 内 容 请 参考 有 关 专 著 。 

3. 核磁 共振 二 维 谱 的 基本 类 型 
根据 发 展期 和 检测 期 之 间 是 否 存 在 混合 期 ， 核 磁 共 振 二 维 谱 通 常 可 分 为 两 大 类 ， 即 无 混 













































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































合 期 的 核磁 共振 二 维 谱 一 维 分 辩 谱 〈2D resolved spectroscopy) 和 有 混合 期 的 核磁 共振 二 
维 谱 二 维 相关 谱 (2D correlation spectroscopy. 
CIO 二 维 分 辨 谱 也 称 为 二 维 偶合 常数 分 解 谱 或 二 维 分 解 谱 。 与 核磁 共 




























































































R HEREA EE, 

这 种 核磁 共振 二 维 谱 并 不 增加 信息 量 , 仅 把 核磁 共振 一 维 谱 的 信号 按 一 定 规律 在 二 维 空间 内 展 
开 ， 使 原来 重 登 的 谱 线 被 扩展 分 离 ， 达 到 简化 图 谱 的 目的 ， 从 而 得 到 原来 无 法 得 到 或 难以 得 到 
的 偶合 常数 和 化 学 位 移 的 信息 。 对 于 结构 复杂 的 天 然 产 物 ， 如 莫 类 、 当 体 以 及 糖 类 等 ， 由 于 其 
一 维 谱 谱 峰 重 闭 严 重 ， 无 法 辨认 其 细节 ， 二 维 分 辨 谱 可 提供 清晰 图 谱 ， 非 常 有 助 于 结构 测定 。 
二 维 分 辨 谱 包 括 同 核 二 维 分辨 谱 和 异 核 二 维 J 分辨 谱 。 
(2) 二 维 相 关 谱 ”二 维 相 关 谱 比 核磁 共振 一 维 谱 复 杂 ， 信 息 量 也 有 所 增加 。 根 据 混 合 

期 中 不 同 核 之 间 相 干 或 极 化 等 转移 起 因 不 同 ， 二 维 相 关 谱 主要 分 为 基于 偶合 的 相干 转移 谱 和 
基于 动力 学 过 程 的 极 化 转移 谱 。 在 NMR 实验 中 存在 两 种 偶合 ， 即 标量 偶合 (scalar coupling, 
J 偶合 或 间接 偶合 ) 和 偶 极 - 偶 极 偶合 〈dipolar-dipolar coupling. D 偶合 或 直接 侦 合 )。J 偶合 
是 通过 原子 核 间 化 学 键 电子 传递 而 发 生 的 偶合 ，D 偶合 是 不 需要 通过 介质 的 传递 而 发 生 的 偶 
合 。J 偶合 使 得 核 的 化 学 位 移 频率 发 生 改 变 ，D 偶合 则 使 得 核 的 弛 豫 速 率 发 生 改变 。 利 用 上 
述 两 种 作用 ， 分 别 发 展 了 相干 转移 和 极 化 转移 技术 。 由 相干 转移 得 到 的 相关 谱 叫 二 维 标量 相 
X (2D scalar correlation sectroscopy)， 如 二 维 化 学 位 移 相 关 谱 C2D chemical shift correlation 
spectroscopy) 和 二 维 多 量 子 相 关 谱 (2D multiple quantum correlation spectroscopy); 由 极 化 
转移 得 到 的 相关 谱 叫 二 维 偶 极 相关 谱 (2D dipolar correlation spectroscopy)， 如 二 维 NOE i 
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(2D nuclear Overhauser effect spectroscopy) . H (£ 27 8 Ee £3 38] I] AH y — 2 
(2D exchange spectroscopy). ERE 
现代 有 机 化 合 物 结构 鉴定 中 ， 二 维 相关 谱 的 作 月 














| 分 析 化 学 手册 TA, -1 核磁 共振 波谱 分 析 











Hon 




















4. 核磁 共振 二 维 谱 的 图 形 表示 











核磁 共振 二 维 
WA. ERRA ZAR 

















, 











体 效果 的 堆积 图 的 x- Y ^F T 
; 通过 软件 处 到 








等 高 线 地 图 




















与 堆积 图 









































方向 的 适当 高 度 处 进行 平 切 得 到 的 平 
可 以 获得 包含 多 个 圆圈 或 椭圆 
的 图 谱 ， 每 个 信号 最 中 心 处 表示 峰 的 位 置 ， 信 号 的 强度 表示 
对 比 ， 这 种 等 高 线 图 表示 的 相关 性 更 加 简洁 和 
较 易 分 析 的 优点 ， 因 此 应 用 最 为 普遍 。 但 等 高 线 图 也 存在 低 强度 的 峰 可 能 画 











HEX. RAOUL. SERRE £ bl SERA 
WE Zü 


又 包含 了 许多 种 二 维 





核磁 共振 实验 。 在 





E 化 学 交换 谱 


























日 远 远大 于 二 维 分 辨 谱 。 


E 谱 通常 可 采用 堆积 图 (stacked trace plot) 和 等 高 线 图 

















zi 




















Ccontour plot) 的 表 
E 标 为 参照 ， 在 具有 立 























ti Éq, 形式 上 类 
圈 组 成 的 信号 (或 其 他 形式 





以 于 
的 信号 ) 























直观 ， 











振 峰 的 最 低 等 值 线 占据 很 大 面 
于 两 峰之 间 的 干涉 而 产生 小 的 伪 峰 。 图 
为 马 钱 子 碱 的 HH COSY 谱 的 等 高 线 图 , 图 








HO 
7N? 





容易 使 处 在 这 个 面积 内 的 





为 马 钱 子 碱 的 HSQC 谱 的 等 高 线 图 。 
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其 他 1 








3-2-3 Jg Hj T W 





Hi WiBrucine) 





维 NMR 实验 的 
HUS UL KH 


I ua E UAE Ea 3 
3-2-1 为 马 钱 子 碱 的 H-H COS Y 谱 的 





言 号 关联 强度 。 
峰 的 共振 频率 和 
漏 的 缺点 ， 强 共 
不 清 ， 或 者 由 
E 积 图 ， 图 3-2-2 












































的 HSQC 谱 的 堆积 图 , 图 3-2-4 
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马 钱 子 碱 的 H-H COSY 谱 堆 积 
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马 钱 子 碱 的 H-H COSY 谱 等 高 线 图 
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马 钱 子 碱 的 HSQC 谱 等 高 线 图 











此 外 还 有 断 



































在 不 同 的 核磁 


共振 二 维 








面 图 〈cross section? 和 投影 医 
5 核磁 共振 二 维 谱 的 共振 峰 类 型 
谱 上 主要 包括 对 角 峰 (diagonal peak) 和 交叉 峰 (cross peak) 两 





Z] 




















种 类 型 的 共振 峰 
(1) 对 角 峰 












































(2) 交叉 峰 








位 于 对 角 线 J 
上 的 投影 就 是 常规 的 偶合 谱 或 去 侦 谱 。 
不 在 对 角 线 上 的 共振 峰 称 为 交叉 峰 ， 也 叫 术 

















上 的 共振 峰 称 为 对 角 峰 ， 也 叫 






























































峰 反 映 了 具体 二 
偶合 关系 或 其 他 相关 关系 。 
# = 4 

















二 、 二 维 J 分辨 谱 


1. 
同 核 (H-H) J 分辨 谱 是 把 
然 并 不 增加 信息 量 ,， 但 对 于 六 





不 易 解析 时 , 同 核 分辨 谱 可 
从 而 使 各 质子 的 化 学 位 移 和 1 


图 
型 核磁 共振 波谱 仪 ，H 的 共 











核磁 共振 实验 中 ， 图 谱 上 常 有 假 峰 Cartifac H 





振 频 率 为 500 MHz. 图 














É 7 谱 。 由 于 部 分 信号 过 于 所 














见 图 3-2-6 和 图 3-2-7; WK 








r J. 
Tg a 


轴 合 分 裂 得 到 较 好 


挤 


维 核磁 共振 实验 的 信号 相关 性 ， 即 从 峰 间 的 位 置 关系 可 以 判定 哪些 峰之 间 有 





(projection? 的 形式 。 





W% (auto peak)。 对 角 峰 在 c, 8X, 





HXI (correlation peak). 25 X. 






































同 核 .7 分 辨 谱 ( homonuclear J resolved spectroscopy ) 
化 学 位 移 〈6) 和 偶合 常数 (J) 以 二 维 坐 标 方式 分 开 的 图 
旋 偶 合 系统 的 化 合 物 ， 在 偶合 分 裂 相 


T 





H 











有 复杂 质子 











8 现 ， 在 解析 医 








谱 时 需要 注意 。 


HE 





Ius 











E. B 
"s 


























,对 全 谱 
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MTT 


上 信和 号; 














上 的 50.8 一 3.3 和 ó 5.3 一 7.6 的 








E BU = ZF JE, 对 于 确定 信号 的 偶合 裂 分 类 型 非常 有 效 ， 
的 解析 ， 为 结构 解析 提供 有 
3-2-5 为 Ravidin A 的 同 核 (H-H) 7 分 辩 谱 ,测试 溶剂 为 CDCl, 仪器 为 Bruker AV- Ill -500 
3-2-5 是 ó 值 范围 为 -0.5 一 8.0 的 完整 的 同 





























的 信息 。 














区 域 分 别 进行 了 放大 ， 
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A = 


同 核 J 分 辨 谱 的 四 轴 《〈 五 ， 垂 直 轴 ) 248 6 2 TH NAAA A 

















为 测试 化 合 物 的 HNMR 谱 。 在 
共振 峰 的 裂 分 类 型 。 从 图 3-2-5 一 图 











示 偶 合 常数 很 小 的 5 条 谱 线 ， 


























能 分 



































IE J 分辨 谱 上 , 最 显著 的 信息 是 ; 








3-2-7 可 以 清晰 地 分 辨 


于 偶合 常数 不 能 分 辩 








峰 ，@) 9 7.43 为 三 重 峰 (但 经 最 终结 构 鉴定 ， 其 应 为 双 二 
常 接近 ， 导 致 双 二 重 峰 中 | 


放大 后 可 以 看 出 显 











断 ; 这 是 由 于 两 个 偶合 常数 非 














峰 峰 形 为 单 峰 ; O ó 6.43 的 共振 峰 经 
NMR 谱 对 比 ， 其 显示 的 峰 型 分 辨 更 清晰 ; © ó 5.40 ñ 
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振 峰 峰 形 为 双 二 重 峰 ; © 5 3.02 的 共振 峰 峰 














峰 形 分 辨 不 太 清 晰 ,实质 为 四 




































































存在 信号 分 辨 不 清晰 的 现象 ， 这 是 
合 关系 ， 与 二 级 偶合 裂 分 情况 接近 ， 
旋 偶合 。 根 据 四 轴 方 向 的 数据 ， 可 以 计算 日 








































































































因此 图 























共振 
EKNER, 
(9) à 2.65 的 共振 峰 峰 形 为 双 二 重 峰 ， W ó 2.26 的 共振 
HUGE 





LEM 

















PAG @ 轴 ( F,, KFH) 
楚 地 给 出 了 各 个 H NMR 
如 下 信息 : O 67.47 的 共振 峰 显 
比 在 ID 'H NMR 谱 上 显示 为 宽 单 
&, MER 
HOP WE ZEE: © ó 7.27 的 共振 
示 偶 合 常数 很 小 的 4 条 谱 线 , E ID 'H 
振 峰 峰 形 为 双 二 重 峰 ; © ó 3.12 的 共 


兽 上 隐 含 的 信息 也 可 以 判 
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ó 2.92 的 共振 峰 峰 形 为 二 重 峰 ，; 








EJ 








EKNER, (Dó 2.13 的 共振 峰 


& 2 峰值 分 别 为 1.815、1.788 和 
IH NMR 谱 上 由 于 存在 1.815-1.788-0.027 和 1.788-1.763-0.025 的 情况 而 不 能 明确 确定 其 峰 
形 特征 ， 但 在 同 核 分辨 详 上 可 以 清楚 
个 双 二 重 峰 共振 峰 ; O 1.45 的 共振 峰 峰 形 为 单 峰 ; (b ó 1.40 的 共振 
的 共振 峰 峰 形 为 单 峰 。 此 外 , Æ ó 1.73—1.77. 1.60—1.71 和 1.37—1.39 的 3 个 区 域 的 共振 


也 看 出 这 3 条 谱 线 对 应 一 个 





1.763 的 共振 信号 在 1D 























H NMR 共振 信号 ， 为 一 
第 峰 形 为 单 峰 ; ® ô 1.01 




















HA 





























| 于 这 些 信号 间 不 仅 化 学 位 移 值 接近 ， 而 且 存在 很 强 的 人 
复杂 ， 在 同 核 / 分 辨 谱 上 不 能 显示 出 典型 的 
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AS 


Ravidin A 的 同 核 (H-H) J 分辩 谱 ( 6 -0.5—8.0) 
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dh 


Ravidin A 的 同 核 (H-H) J 分辨 谱 ( 60.8—3.3) 
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E2347 
E2348 
[2349 
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H2353 
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r2356 


rip Sr 3pyy—-u Ty —p—spqo——y ss V JF T FEF air E sP 
TG 75 74 13 72. 711 710 69 68 ST 66 65 64 63 62 Gl 60 59 $8.57 56 55 54 53 


ÓH 


Ravidin A 的 同 核 (H-H) J 分辨 谱 ( 5 5.3—7.6 ) 


JMz 


Jillz 
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2. 异 核 JO #4 (heteronuclear J resolved spectroscopy ) 
由 于 C-'H BERAK, ERARA HERE EU BUS Ze Z MESE. A RN NT 
造成 困难 。 因 此 ， 如 果 要 测定 复杂 结构 化 合 物 的 Jca 值 ， 可 以 采用 异 核 J 分辩 谱 。 异 核 (C-H) 
J 分辨 谱 可 以 将 多 重 峰 的 偶合 信息 和 化 学 位 移 完全 分 离 ， 并 可 得 到 所 有 的 Jeu 值 。 异 核 分辩 
PEB o, H ( F,, KPH) 是 全 去 侦 碳 谱 ，@w 轴 (五 ， 和 垂直 轴 ) 是 各 个 碳 原子 的 谱 线 被 直接 
连接 的 氢 原 子 的 分 裂 情 况 ， 因 此 ， 图 谱 上 显示 ， 甲 基 为 四 重 峰 ， 亚 甲 基 为 三 重 峰 ， 次 甲 基 为 
二 重 峰 ， 而 不 连接 氧 原子 的 碳 原子 没有 交叉 峰 。 

3-2-8 为 Ravidin A 的 异 核 (C-H) J 分 辨 谱 , 测 试 溶剂 为 CDCl3, 仪 器 为 Bruker AV- Ill -500 
型 核磁 共振 波谱 仪 ，!'H 的 共振 频率 为 500 MHz, "C 的 共振 频率 为 125 MHz, Ë] 3-2-8 Æ ô 
值 范围 完整 的 异 核 7 谱 。 由 于 部 分 信号 过 于 拥挤 ， 对 全 谱 上 的 5 10.0—65.0 的 区 域 进行 了 放 
大 ， 见 图 3-2-9; 放大 图 上 信号 清晰 可 辨 。Ravidin A 分 子 中 的 甲 基 碳 原子 18. 19 和 20 均 显 
示 四 重 峰 ， 亚 甲 基 碳 原子 1、2、7 和 11 均 显示 三 重 峰 ， 次 甲 基 碳 原子 3、8、10、12、14、 
15 和 16 均 显示 二 重 峰 ;， 根据 @ 轴 方向 的 数据 ， 可 以 计算 出 各 个 7 值 。 

除 上 述 检测 直接 相连 碳 氧 偶合 的 异 核 J 分辨 谱 外 , 还 有 检测 远程 碳 氧 偶合 常数 的 远程 异 
É (C-H) J 分 辨 谱 ， 更 有 利于 碳 谱 信号 的 归属 ;但 目前 在 化 学 结构 研究 中 应 用 不 多 。 


三 、 二 维 化 学 位 移 相 关 谱 
二 维 化 学 位 移 相 关 谱 是 通过 核 间 的 自 旋 偶合 (J 偶合 ) 作用 转移 而 得 到 的 。 根 据 偶合 核 的 


类 型 和 转移 的 方式 不 同 ， 二 维 化 学 位 移 相 关 谱 又 具体 分 为 同 核 化 学 位 移 相 关 谱 (homonuclear 
chemical shift correlation spectroscopy)、 异 核 化 学 位 移 相 关 谱 (heteronuclear chemical shift 























































































































































































































































































































































































































































































































correlation spectroscopy) 和 远程 偶合 相关 谱 (long range correlation spectroscopy) 等 。 
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Ravidin A 的 异 核 ( C-H) J 分辨 谱 (5 0.0—220) 
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Ravidin A 的 异 核 (C-H) J 分辨 谱 ( 5 10.0—65.0) 

l. 常规 所 -氧化 学 位 移 相 关 谱 (H-H chemical shift correlation spectroscopy, H-H COSY ) 
鉴于 有 机 化 合 物 和 氧 原子 核 的 特点 ，H-H COSY 谱 是 使 用 频率 最 大 的 核磁 共振 二 维 谱 之 
一 ;图谱 中 二 维 坐标 都 表示 质子 化 学 位 移 ， 共 振 峰 类 型 包括 对 角 峰 和 交叉 峰 。H-H COSY 谱 
可 以 给 出 同一 自 旋 偶合 系统 里 质子 之 间 的 偶合 相关 ， 把 复杂 的 自 旋 系统 中 有 关 自 旋 偶合 的 信 
恩 用 二 维 谱 的 形式 顺序 绘制 出 来 。 通 常 ， 从 某 一 确定 的 质子 着 手 分 析 ， 可 对 其 自 旋 系统 中 各 













































































的 二 面 
在 HHCOSY 谱 中 ， 





这 种 交叉 峰 通常 分 辩 很 清晰 ， d 


质子 的 共振 信号 进行 
H-H COSY 谱 的 交叉 峰 反 映 分 子 中 氧 原子 核 的 
立 偶合 关系 以 及 远程 人 
小 的 情况 下 ， 有 可 能 
接近 90° 时 


精确 归属 。 
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旋 个 合 关 系 (Vam， 同 碳 偶合 关系 、 邻 











3 合 关 系 在 图 谱 上 均 可 以 显示 交叉 峰 。 但 需要 注意 的 是 ， 在 偶合 常数 很 























昌 于 信号 强度 很 弱 而 检测 不 到 村 


目 应 的 交叉 峰 ， 例 如 ， 当 两 个 邻 位 质子 间 
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， 其 自 旋 偶 合 的 偶合 常数 数值 























很 小 ， 就 有 可 能 检测 不 到 交叉 峰 。 另 外 ， 








化 学 位 移 值 相差 较 大 的 强 




















偶合 系统 中 的 氧 原子 相互 间 的 交叉 
互 干扰 时 ， 就 会 出 现 交叉 峰 分 辨 不 

















自 旋 偶合 系统 相互 间 的 交叉 峰 距 
E 常 容易 归属 其 偶合 关系 ; 但是， 化 学 
条 距离 对 角 线 较 近 ， 

















NA 





























晰 的 情 况 , 





导致 对 偶合 关系 的 归 








离 对 角 线 较 远 ， 
立 移 值 相差 较 小 的 自 旋 





存在 较 复 杂 的 对 角 峰 与 交叉 峰 的 相 





属 出 现 困 难 。 





图 3-2-10 为 Ravidin A 的 H-H COSY 谱 ， 测 试 溶剂 为 CDCl13， 仪 器 为 Bruker AV- Ill -500 


型 核磁 共振 波谱 仪 ， 
由 于 部 分 信号 过 于 
































'H 的 共振 频率 为 500 MHz. 





X] 











见 图 3-2-11 — Ed 3-2-13， 放 大 图 上 信号 清晰 可 辩 。 


H-H COSY ië E 




















型 的 核磁 














FI o, WW C F,, 水平 轴 ) 均 为 测试 








tk 振 二 维 谱 之 一 , 包含 两 个 频率 变量 , Ko 
化 合 物 的 !H-!H 偶合 !H NMR iÉ. H-H COSY 的 医 





£] 3-2-10 是 5 值 范围 为 0.0— 8.0 的 完整 谱 。 
IIX, 对 全 谱 上 的 6 .6.3 一 7.6、1.4 一 5.5 和 0.8 一 3.3 的 区 域 分 别 进行 了 放大 ， 




















(五 ， 垂 直 轴 ) 


图 谱 可 以 呈 
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正方 形 或 长 方形 ， 图 谱 中 位 于 从 左下 角 到 右上 角 的 对 
条 表明 了 其 对 应 的 'H NMR 谱 上 的 两 个 共振 峰 
与 对 角 峰 及 HNMR 信号 的 对 应 关系 可 以 方便 地 通过 做 两 条 通过 交叉 峰 的 中 点 且 



















































































o FAA co, 轴 的 直线 确定 。 交 叉 峰 通常 在 对 角 线 的 
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32x ER] 


9] 371 EROR tH 


条 形成 一 个 正方 形 或 长 方形 。 存 在 偶合 关系 的 任 
均 会 在 HH COSY 谱 上 显示 交 义 峰 ， 与 这 两 组 (个 ) 质子 间 的 化 学 键 的 数目 没有 直接 的 关系 














峰 是 对 角 
间 存 在 自 旋 但 




















现 , 其 特点 是 两 个 交 
意 两 组 (个 ) 不 等 价 的 质子 



































Kt, oM fA ZR ULP SIUE 
ASRR, XPP 
| 分 别 垂 
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又 峰 与 


《 即 远程 偶合 在 图 谱 上 同样 可 以 显示 出 来 )， 只 是 偶合 作用 强 的 两 组 〈 个 ) 质子 的 交叉 峰 也 比 
， 偶 合作 用 弱 的 两 组 〈 个 ) 质子 的 交叉 峰 也 比较 弱 。 


较 强 


从 Ravidin A 的 H-HCOSY 谱 上 可 以 方便 ] 
ó 5.40 5 ó 2.26, 82.26 5 ô 1.79; 


















































地 确定 存在 如 下 氢 - 氢 偶合 关系 :6 5.40 5E ó 1.79. 
à 2.65 5 83.12, 82.65 5 63.02, 03.12 5 ó 3.02; ó 2.13 


与 62.92。 通 过 对 图 谱 的 放大 ， 还 可 以 确定 67.47 5 67.43. 071.47 与 ó 6.43. 01.43 与 ó 6.43 


Ex 


^8 
JE! 
1.84 

















ECL BS er 6 BUE eb, 可 以 基本 判断 存在 一 个 近似 
ó 1.71~1.84、 ó 1.60—1.71 和 6 1.37—1.39 


= 
A 









































氨 偶 合 关 系 。 特 别 是 对 于 一 些 由 于 信和 号 干扰 而 不 易 辩 认 的 隐 含 的 人 








合 关系 在 结构 解析 过 


的 重要 作用 也 不 能 忽略 ,例如 ,通过 65.40 既 与 6 2.26 存在 相关 ,同时 二 者 又 均 与 6 1.73 一 









































区 域 的 被 复 倒 的 信号 ( 即 ó 1.79) 存 在 相关 的 信息 ,结合 前 国 
的 AMX 或 ABX 
































义 。 


80 75 70 65 60 S5 SO 45 40 
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365 S: 





k 4 个 共振 信号 均 有 交叉 峰 对 了 





EE") Ravidin A 的 H-H COSY 谱 (560.0 一 8.0 ) 





| 'H NMR i£ ó 5.40 和 52.26 
自 旋 偶合 系统 ;6 2.13 与 62.92. 
结构 解析 也 非常 
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| 52 


F 册 TA &-1 核磁 共振 波谱 分 析 
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KEEPEEB Ravidin A BJ H-H COSY i£ (66.3—7.6) 
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oH 


KE EKg Ravidin A 的 H-H COSY i ( 6 0.8-3.3) 




















需要 注意 的 是 ， 图 谱 中 的 6 1.01 甲 基 与 6 3.12 和 ó 1.73—1.84 区 域 的 相关 信号 可 能 来 自 
于 远程 偶合 (Me-20/H-8, Me-20/H-11). 

2. 氢 - 氢 总 相关 谱 (total correlation spectroscopy, H-H TOCSY ) 

在 一 个 H-H 自 旋 偶 合 系统 中 ， 若 其 中 存在 相互 间 偶 合 常数 为 零 的 若干 质子 〈 在 一 个 自 旋 系 
统 中 ， 并 不 要 求 某 一 质子 与 其 他 所 有 质子 均 存 在 自 旋 偶 合 关 系 ， 例 如 ， 间 隔 4 个 化 学 键 的 两 个 质 
子 间 的 偶合 常数 有 可 能 为 零 )， 从 某 一 个 质子 的 谱 峰 出 发 ， 仍 能 找到 与 它 处 于 同一 自 旋 偶 合 系统 
的 所 有 质子 谱 峰 的 相关 峰 〈 即 从 某 一 个 质子 的 谱 峰 出 发 ,能够 找到 与 其 处 于 同一 个 自 旋 偶合 系统 
中 的 所 有 质子 的 相关 峰 )， 这 样 的 二 维 谱 叫 氧 - 氧 总 相关 谱 CH-H TOCSY 谱 )， 又 称 氧 - 氧 接力 谱 。 

图 3-2-14 为 Ravidin A 的 H-H TOCSY 谱 的 等 高 线 图 , 测试 溶剂 为 CDCl3, 仪器 为 Bruker 
AV-III-500 型 核磁 共振 波谱 仪 ，'H 的 共振 频率 为 500 MHz。 图 3-2-14 是 5 值 范围 为 0.0—8.0 
的 完整 谱 。 由 于 部 分 信号 过 于 拥挤 ， 对 全 谱 上 的 50.0~6.0 的 区 域 进行 了 放大 ， 见 图 3-2-15; 
放大 图 上 信号 清晰 可 辩 。 

H-H TOCSY Koti C F,, ÆA) 和 w, 轴 (成 ， 水 平 轴 ) 均 为 测试 化 合 物 的 JH-IH 
偶合 H NMR i£. H-H TOCSY 谱 可 以 呈正 方形 或 长 方形 ， 图 谱 中 位 于 从 左下 角 到 右上 角 的 
对 角 线 上 的 峰 是 对 角 峰 ， 对 角 线 以 外 的 峰 是 交叉 峰 ， 交 叉 峰 表明 了 其 与 通过 其 中 心 并 与 o, f 
或 @, 轴 平 行 的 平行 线 上 的 交叉 峰 和 对 角 峰 相应 的 质子 均 处 于 同一 个 自 旋 偶合 系统 。 

Ravidin A 分 子 中 有 4 个 由 不 等 价 质 子 构成 的 自 旋 偶 合 系统 ， 分 别 为 : CO CH(10)-CH2(1)- 
CH,(2)-CH(3). © CH;(7)-CH(8). © CH;(11)-CH(12) 00) H(14)-H(15), 见 图 3-2-16; 在 图 3-2-14 
和 图 3-2-15 所 示 的 HH TOCSY 谱 上 可 以 清晰 地 按 不 同 的 自 旋 系 统 分 辨 这 些 分 别处 于 同一 个 
自 旋 偶合 系统 中 的 各 个 质子 ， 它 们 分 别 对 应 图 谱 上 的 自 旋 系 统 。 
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Óy 


EEFAĽS Ravidin A 的 2D H-H TOCSY i ( 60.0—8.0) 


NEN TES E 

















ða 


EE 开矿 Ravidin A 的 2D H-H TOCSY i£ ( 60.0—6.0) 
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RavidinA 
Ravidin A 分 子 中 的 4 个 自 旋 偶合 系统 
(D CH(I10)-CH2(D-CH2(2)-CHG3)、@ CH,(7)-CH(8). © CH;(11)-CH(12) IG) H(14)-H(15) 
但 需要 注意 ， 在 一 个 H-H 自 旋 偶 合 系统 中 ， 如 果 存 在 自 旋 偶合 关系 传递 的 阻 断 ， 即 自 旋 
偶合 关系 因为 某 两 个 相 邻 的 质子 的 偶合 常数 为 零 或 接近 零 而 不 能 贯穿 整个 自 旋 偶合 系统 时 ， 
Æ H-H TOCSY 谱 上 有 时 也 不 能 找到 处 于 同一 个 自 旋 偶合 系统 中 的 所 有 质子 的 相关 峰 。 

































































附 ; 一 维 TOCSY 谱 (1D TOCSY) 
在 1D TOCSY 实验 中 ， 照 射 某 个 特定 的 质子 ， 从 小 到 大 设 定 一 系列 的 混合 时 间 ， 随 着 混 
合 时 间 的 增 大 ， 离 特定 质子 越 近 的 质子 首先 出 现 相 关 峰 。 根 据 这 一 特性 ， 可 以 实现 依次 归属 


















































旬 旋 系统 内 的 各 个 质子 的 实验 目的 。 此 外 ， 在 理想 的 实验 条 件 下 ， 采 用 ID TOCSY 实验 还 可 
以 方便 地 获得 自 旋 系 统 内 的 自 旋 偶合 信息 (J 值 )。 

图 3-2-17 是 Ravidin A 的 一 维 TOCSY 谱 , 测试 溶剂 为 CDCls, 仪器 为 Bruker AV III HD 600 
型 核磁 共振 波谱 仪 ，!'H 的 共振 频率 为 600 MHz。 图 3-2-17 是 ó 值 范 围 为 -0.5 一 8.0 的 完整 图 谱 。 
于 部 分 信号 过 于 拥挤 ， 对 全 谱 上 的 60.5~3.3 和 5.0—8.0 的 区 域 分 别 进行 了 放大 ， 见 图 3-2-18 
和 图 3-2-19; 放大 图 上 信和 号 清晰 可 辨 。 图 中 ASD 分 别 显 示 自 旋 偶合 系统 CH(10)-CH2(1)- 
CH;Q)-CHQ). CH37)-CH(8). CHx(1)-CH(12)fll HGI4)-HGIS) 各 自 对 应 的 完整 'H NMR 共振 峰 。 
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ERZA Ravidin A 的 一 维 TOCSY i$ ( 6-0.5—8.0) 
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| ss 


73 'H-H 偶合 HNMR i (608)， 图 谱 上 没有 对 角 峰 ， 只 有 交叉 峰 ， 各 个 交叉 峰 出 现在 直接 相 
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ôy 


EK AES Ravidin A 的 一 维 TOCSY i (60.5—3.3) 
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EEFAJ Ravidin A á — Œ TOCSY i ( 65.0—8.0) 
3. 常规 碳 -氢化 学 位 移 相 关 谱 (C-H chemical shift correlation spectroscopy, C-H COSY ) 
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un 
= 
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C-H COSY 谱 的 w, 轴 (成 ， 水 平 轴 ) 7948 3:48 PC NMR 谱 (óc), ej fill CF,, EAÑ 
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连 的 碳 原子 CPC) 与 氧 原 子 CHO 对 应 的 化 学 位 移 的 垂 线 交 汇 点 ， 反 映 直接 相连 的 碳 -所 之 
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的 偶合 相关 (ycm， 即 全 面 地 反映 了 一 键 相 连 的 碳 - 氧 之 间 的 相关 性 ， 对 于 碳 - 氨 信 号 的 归属 
E 常 有 用 。C-H COSY 实验 中 采用 异 核 ( 非 氧 核 ) 采样 ( 即 检测 旋 磁 比较 低 的 ?C 核 )， 与 采 
多 量子 跃迁 实验 氧 核 采样 的 HMQC 和 HMBC， 或 与 HSQC 实验 比较 ， 其 灵敏 度 低 ， 实 验 
中 需要 加 入 较 多 的 样品 才能 获得 较 好 的 信 噪 比 ， 且 累加 时 间 较 长 。 

图 3-2-20 为 Ravidin A 的 C-H COSY 谱 ， 测 试 溶剂 为 CDCl3， 仪 器 为 Bruker AV- M -500 
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型 核磁 共振 波谱 仪 ，!H 的 共振 频率 为 500 MHz, PC 的 共振 频率 为 125 MHz; C-H COSY iÉ 
通常 旺 长 方形 或 正方 形 ， 所 有 直接 相连 的 碳 原子 (OO) 与 所 原子 CH) 之 间 均 可 以 找到 交叉 峰 ， 
季 碳 原子 以 及 其 他 不 与 氧 原子 直接 相连 的 碳 原子 没有 交叉 峰 ， 与 手 性 碳 相连 的 亚 甲 基 ， 因 为 
其 直接 连接 的 两 个 氧 原子 的 化 学 环境 不 相同 ， 即 化 学 上 是 不 等 价 的 质子 ， 因 此 ， 这 种 亚 甲 基 
的 碳 信号 在 C-H COSY 谱 上 与 两 个 毛 信 号 存在 交叉 峰 。 将 C-H COSY 谱 与 'H NMR 谱 中 的 积 
分 值 相 结 合 ， 可 以 对 碳 原 子 进行 分 级 。 
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óc 
Ravidin A 的 C-H COSY i£ 

通过 交叉 峰 确定 C-H COSY 谱 上 直接 相连 的 碳 原 子 CC) SART CH) 的 关联 可 以 方 
便 地 采用 做 两 条 通过 交叉 峰 的 中 点 且 分 别 垂直 于 四 轴 和 o, 轴 的 直线 完成 , 既 可 以 以 “C NMR 
谱 的 共振 峰 为 起 点 ， 寻 找 与 其 有 关联 的 HNMR 谱 共 振 峰 ， 也 可 以 以 IHNMR 谱 的 共振 峰 为 
起 点 寻找 与 其 有 关联 的 “C NMR 谱 的 共振 峰 。 从 Ravidin A 的 C-H COSY 谱 上 可 以 方便 地 确 
定 存 在 如 下 氧 - 碳 相 关 关 系 : ón 1.01 与 5c16.5, ón 1.37 — 1.39 和 1.60~1.71 与 6c17.6, ón 1.40 
Ej óc 21.7, ón 1.45 与 óc 27.9, ôy 1.60—1.71 与 óc 55.3, ón 1.737 1.84 $02.13 与 6c 22.6, ôy 1.73— 
1.84 和 2.26 与 óc 43.2, ón 2.92 与 óc 57.2, ón 3.02 和 2.65 与 óc 36.5, ón 3.12 与 óc 45.2, ón 5.40 

Ej óc 72.3, ôy 6.43 与 óc 108.3, ón 7.43 与 gc 143.8, ôy 7.47 与 óc 139.7. 
4. 远程 偶合 碳 - 氢 化 学 位 移 相 关 谱 (C-H chemical shift correlation spectroscopy via long 

range couplings，COLOC ) 

在 远程 偶合 矶 -氧化 学 位 移 相 关 谱 上 ， 相 隔 二 键 和 三 键 ( 甚 至 更 多 键 ) 的 碳 - 氧 间 可 以 显 
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示 交 叉 峰 ， 包 括 跨 过 氧 、 氮 或 其 他 杂 原 子 的 碳 -所 之 间 的 相关 以 及 所 原子 CHO. 与 季 碳 原子 以 




















及 其 他 不 直接 连接 氧 原子 CH) 的 碳 原子 (C) WAX, E 


























此 提供 了 更 多 的 有 机 化 合 物 结构 


























信息 ， 对 结构 鉴定 很 有 帮助 。 远 程 碳 -氧化 学 位 移 相 关 谱 特 别 适 用 于 检测 与 甲 基 氧 原子 CH) 
有 远程 偶合 相关 的 碳 。1984 F, Kessler 等 提出 了 COLOC (correlation spectroscopy via long 
range coupling) 脉冲 序列 来 获得 远程 偶合 矶 -氧化 学 位 移 相 关 谱 ， 因 此 ， 常 用 COLOC 作为 远 












































程 偶合 碳 -氢化 学 位 移 相 关 谱 的 简称 。 



































磁 共 振 波 谱 仪 ，!'H 的 共振 频率 为 500 MHz. "C 的 共振 频率 








图 3-2-21 为 Ravidin A 的 COLOC 谱 , 测试 溶剂 为 CDCl3, 仪器 为 Bruker AV- Ill -500 型 


























DX 














H 125 MHz. Kd 3-2-21 是 5 值 范 















































EX ôy 0.0—8.0 和 óc 0.0—220.0 的 完整 谱 。 由 于 部 分 信号 过 于 拥挤 ， 对 全 谱 上 的 og 0.6—3.6 
































和 óc 10.0—80.0 的 区 域 进行 了 放大 ， 见 图 3-2-22;， 放 大 图 J 


























上 信号 清晰 可 辨 。COLOC wag 























两 个 频率 变量 ，w, 轴 (FF,， 水 平 轴 ) 为 全 去 偶 C NMR W (óc), o8 CHE. EARD 为 
'H-'H 偶合 'H NMR 谱 (ón). COLOC 谱 通常 呈正 方形 ， 不 存在 对 角 峰 ， 图 谱 中 的 峰 为 交叉 









































峰 ，COLOC 谱 存 在 一 个 缺点 ， 即 交叉 峰 中 有 时 包含 有 个 别 

































































解析 图 谱 时 需要 对 照 C-H COSY 谱 进 行 辨析 和 确认 。 由 于 COLOC 谱 的 交叉 峰 涉及 相隔 二 键 


键 相 连 的 碳 - 氧 之 间 的 相关 ， 在 








MZ, 甚至 更 多 键 的 氧 原子 CHO 与 碳 原子 (C) 的 关联 ， 因 此 相对 比较 复杂 。 对 COLOC 
谱 的 解析 需要 结合 有 机 化 学 的 结构 理论 和 概念 认真 且 耐 心 对 待 ， 相 关 交 叉 峰 的 确定 最 好 是 既 
3E UJ PC NMR 谱 的 共振 峰 为 起 点 , 寻找 与 其 有 关联 的 HNMR 谱 共振 峰 ,也 要 以 HNMR i£ 
的 共振 峰 为 起 点 寻找 与 其 有 关联 的 C NMR 谱 的 共振 峰 , 两 种 方法 获得 的 信息 再 与 有 机 化 学 






































































































































的 结构 概念 结合 起 来 ， 一 般 可 以 达到 解析 结构 的 目的 。 















































210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 
óc 


T 

ad 

> ia 
On 





70 6) 50 40 30 20 10 


EE Ravidin A 的 COLOC 3 ( 64 0.0—8.0, 6c 0.0—220.0) 
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EEEF Ravidin A 的 COLOC 3$ ( 64 0.6—3.6, 6c 10.0—80.0) 











从 Ravidin A 的 COLOC i£ FE nf Ef xe Zf EH P SU-pR4H2S: ón 1.01 与 óc 36.7. 43.2. 45.2 和 
55.3; ón 1.40 与 óc 49.9. 57.2 和 59.1; ôy 1.45 与 óc 49.9. 55.3, 59.1 和 210.5; ôn 1.60—1.71 5j 
óc 17.6. 27.9. 43.2; ôn 1.73—1.84 与 óc 16.5. 36.7. 43.2. 72.3; ôy 226 与 óc 36.7. 43.2 CJ. 
45.2; ôy 2.65 与 óc 36.5 (Je. 171.3 和 210.5; ôy 2.92 5 óc 22.6; 043.12 与 óc 16.5 和 171.3; 
ón 5.40 5j óc 139.7; ón 6.43 与 óc 139.7 和 143.8; ón 7.43 与 óc 139.7. (图 3-2-23)。 
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Ravidin A 的 COLOC 谱 中 碳 - 氨 远 程 化 学 位 移 相 关 ( H—C ) 





四 、NOE 类 二 维 谱 


NOE 类 二 维 谱 是 由 交叉 弛 豫 转 移 得 到 的 二 维 相关 谱 。 由 于 二 维 NOE 谱 是 偶 极 - 偶 极 之 间 
磁化 作用 转移 而 得 到 的 ， 所 以 也 叫 二 维 偶 极 相关 谱 。 应 用 比较 普 壳 的 是 同 核 二 维 NOE i 
(nuclear Overhauser effect spectroscopy, NOESY ) 和 旋转 坐标 系 中 的 NOESY 谱 (rotating frame 
Overhauser effect spectroscopy, ROESY)。NOESY i54 ROESY 谱 的 外 观 类 似 COSY W, (HH 
对 角 线 两 侧 的 交叉 峰 表 示 NOE 相关 ， 而 非 自 旋 偶合 关系 。 因 此 ， 测 定 NOE 类 二 维 谱 时 ， 

个 重要 的 问题 是 要 去 除 自 旋 偶 合 的 影响 ， 使 交叉 峰 只 反映 核 间 NOE 作用 。 
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分 析 化 学 手册 7A ECT 核磁 共振 波谱 分 析 








1. NOESY i£ 


3-2-24 为 Ravidin A 的 NOESY 谱 等 高 线 











Z] 








， 测 试 溶剂 为 CDCl3， 仪 器 为 Varian 


INOVA-500 型 核磁 共振 波谱 仪 , 'H 的 共振 频率 为 500 MHz. 图 3-2-24 是 6 值 范围 为 0.8—7.8 


的 全 谱 。 为 了 更 清晰 地 分 析 图 谱 ， 对 全 谱 上 的 5 0.8—3.4 的 
上 信号 清晰 可 辩 。 





放大 图 





NOESY 谱 包 含 两 个 频率 变量 ，] 
化 合 物 的 !H-'H fB 
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COSY 相 








DEBA TE 
出 现 ， 其 特点 是 两 个 交叉 















































ELS Ravidin A 的 NOESY 谱 (50.8 一 7.8 ) 




















的 交叉 峰 表明 ] 
关 相同 ， 这 种 交叉 峰 与 对 角 
8 B. y 39] Et T: o HA 






































H: 
B HNMR 谱 ， 图 谱 中 有 位 于 从 左 
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EIMA IH NMR 谱 上 的 


下 角 到 右上 角 的 对 
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峰 与 相应 的 








co, 轴 的 直线 确定 ; 通常 , 交叉 
两 个 对 角 峰 形成 一 个 正方 形 。 存 在 NOE. 相关 关系 的 任 


号 的 对 应 关系 























丙 个 共振 峰 间 存 在 NOE fH 


don 






































区 域 进 行 了 放大 ， 见 图 3-2-25; 


) 均 为 测试 
线 上 的 对 角 峰 ， 
X: 与 H-H 
可 以 方便 地 通过 做 两 条 通 

















意 两 组 (个 ) 不 等 价 的 质子 均 会 在 NOESY 谱 上 显示 交叉 峰 ， 与 这 两 组 〈 个 ) 质子 间 的 化 学 








键 的 数目 





没有 关系 ， 但 NOE 相关 作 月 
































目 强 的 两 组 〈 个 ) 质子 的 交叉 峰 强度 也 比较 强 ，NOE 相 
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关 作 用 弱 的 两 组 〈 个 ) 质子 的 交叉 峰 强 度 也 比较 弱 。 
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EEFAJ Ravidin A BJ) NOESY i$ (60.8—3.4) 








J, Ravidin A 的 NOESY 谱 上 可 以 方便 地 确定 存在 如 下 不 等 价 的 质子 间 的 交叉 峰 :H-15 与 H-14 
(I). H-12 5 H-11 (2). H-12 与 Me20 (3). H-8 与 H-7; (4). H-8 与 H-11, (5). H-8 5 H-10, (6). 
H-8 与 Me-19 (7). H-7, 5 H-75 (8). H-7, Ej Me-19 (9), H-3 与 H-2 (10). H-3 5 H2, (11). H-3 与 
Me-18 (12). H-7; 与 Me-20 (13). H-115 与 H-11, (14). H-115 5 H-10 (15). H-115 5 H-1, (16). H-115 
与 Me-20 (17). H-2; 5 H2, (18). H-25 与 H-1, (19). H-2; E H-1, (20). H2, 5 H-1, (21). H-10, 5 
Me-19 (22). H-1, 5 H-1, (23). H-1, 与 Me-20 (24)。 此 外 , 根据 数据 分 析 ， 交 叉 峰 a 可 以 认为 是 H-8 
5 H-7, f] NOE 相关 信和 号， 而 交叉 峰 b 可 以 认为 是 H-1l。 与 H-10, 的 NOE 相关 信号 。 

2. ROESY š 
图 3-2-26 为 Ravidin A 的 ROESY 谱 等 高 线 图 ， 测 试 溶剂 为 CDCl3， 仪 器 为 Bruker AV- 
亚 -500 型 核磁 共振 波谱 仪 ，!'H 的 共振 频率 为 500 MHz, É] 3-2-26 是 ó 值 范围 为 0.5 一 8.1 的 
全 谱 。 为 了 更 清晰 地 分 析 图 谱 ， 对 全 谱 上 6 0.7 一 3.4 的 区 域 进行 了 放大 ， 见 图 3-2-27; 放大 图 
上 信号 清晰 可 辨 。 显然 , 通过 ROESY 谱 获 得 的 Ravidin A 的 NOE 相关 信息 与 NOESY 谱 相 同 。 
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EFE Ravidin A 8j ROESY i$ (60.7—3.4) 
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但 需要 注意 的 是 ， 并 非 所 有 的 NOE 相关 都 对 确定 测试 化 合 物 的 构 型 具有 贡献 ， 在 实际 
应 用 中 ， 选 择 性 考察 是 否 存在 关键 的 NOE 相关 非常 重要 。 在 本 例 中 ， 与 确定 Ravidin A 的 相 
对 构 型 有 关 的 关键 NOE 实验 结果 是 : Me-19/H-3、Me-19/H-7。 Me-19/H-8、Me-19/H-10 和 
Me-20/H-12 的 NOE 相关 以 及 Me-19 与 Me-20 间 不 存在 NOE 相关 ; 其 中 ， 通 过 Me-19/H-3、 
Me-19/H-8、Me-19/H-10 的 NOE 相关 ， 结 合 Me-19 与 Me-20 间 不 存在 NOE 相关 ， 可 以 确定 
H-3、H-8、H-10 和 Me-19 处 于 同 侧 ， 而 Me-20 处 于 另 一 侧 ; 通过 Me-19/H-7,. Me-19/H-8. 
和 Me-19/H-10 的 NOE 相关 结合 Me-19 与 Me-20 间 不 存在 NOE 相关 ， 还 可 以 确定 环 已 酮 环 
具有 船 式 构象 ;通过 Me-20/H-12 的 NOE 相关， 可 以 确定 H-12 和 Me-20 处 于 同 侧 。 此 外 ， 
由 于 Me-18 的 共振 峰 与 H-1, 的 共振 峰 相 距 较 近 ，NOE 交叉 峰 存 在 干扰 ， 因 此 Me-18 的 取向 
不 能 依靠 NOE 实验 明确 确定 〈 见 图 2-5-8) H 


五 、 二 维 多 量 子 跃迁 谱 


核磁 共振 的 选择 定 则 是 Am = +1， 属 于 单 量子 跃迁 ， 从 射频 的 激发 和 信号 的 检测 角度 ， 
多 量子 跃迁 属 禁 阻 跃迁 。 但 利用 二 维 谱 间 接 检 测 发 展期 信息 的 特点 ， 结 合 在 偶 极 相互 作用 及 
影响 下 ， 自 旋 体 系 的 能 级 变 成 混合 态 ， 可 以 观测 禁 阻 跃迁 尤其 是 多 量子 跃迁 ， 即 出 现 Am = 0, 
土 2, +3，… 的 跃迁 ， 其 中 ，7m 表示 体系 的 总 磁 量子 数 。 所 得 到 的 谱 图 叫 作 二 维 多 量子 跃迁 谱 。 
双 量 子 相 干 相关 谱 是 二 维 多 量 子 跃迁 谱 的 主要 代表 。 

1. 双 量 子 滤波 相关 谱 ( double quantum filtered correlation spectroscopy, DQF-COSY ) 

DQF-COSY 谱 的 外 观 与 HH COSY 谱 很 相近 ， 作 用 也 相同 。 但 是 ， 当 HNMR 谱 中 存在 
诸如 溶剂 峰 或 样品 化 合 物 中 的 叔 丁 基 或 甲 氧 基 等 官能 团 的 强 的 尖锐 的 单 峰 时 ， 常 规 的 H-H 
COSY 谱 中 相关 峰 的 强度 变 弱 ， 甚 至 常常 显现 不 出 弱 的 峰 组 所 产生 的 相关 峰 。 在 这 一 方面 ， 
DQF-COSY 谱 与 常规 的 H-H COSY 谱 可 以 互补 ; 其 特点 是 在 二 维 谱 中 抑制 了 强 峰 ， 并 改善 了 
峰 形 。 与 HH COSY 谱 的 图 形 对 比 ，DQF-COSY 谱 中 的 对 角 峰 峰 形 得 到 改善 ， 从 而 对 化 学 位 
移 值 相差 较 小 的 强 自 旋 偶 合 系统 相互 间 的 交叉 峰 的 干扰 较 小 ， 非 常 有 利于 归属 其 相互 间 的 偶 
合 关 系 。 

图 3-2-28 为 Ravidin A 的 DQF-COSY 谱 等 高 线 图 ， 测 试 溶剂 为 CDCl3， 仪 器 为 Bruker AV- 
III-500 型 核磁 共振 波谱 仪 ，!H 的 共振 频率 为 500 MHz。 图 3-2-28 是 ó 值 范围 为 -0.5 一 8.0 的 完 
整 图谱 。 由 于 部 分 信号 过 于 拥挤 ， 对 全 谱 上 的 5 0.9 一 3.2 的 区 域 进行 了 放大 ， 见 图 3-2-29; 显 
然 ， 通 过 DQF-COSY 谱 可 以 获得 与 H-H COSY 谱 相 同 的 信息 。 但 当 存在 氧 原子 CIH) 的 化 学 
位 移 值 相差 较 小 的 强 自 旋 偶合 系统 时 ，DQF-COSY 谱 上 对 角 线 附近 的 交叉 峰 更 清晰 可 辩 。 

2. 'H 检测 的 异 核 多 量子 相干 相关 谱 ( !H detected heteronuclear multiple quantum coherence, 

HMQC ) 

由 于 常规 碳 -氧化 学 位 移 相 关 谱 〈C-H COSY Eo 检测 的 是 旋 磁 比较 低 的 SC 核 ， 因 此 灵 
敏 度 较 低 。HMQC 是 采用 多 量子 跃迁 实验 氨 核 采样 ， 即 通过 多 量子 相干 间接 检测 旋 磁 比较 低 
fj Pc 核 的 技术 。 由 于 多 量子 相干 转移 ， 使 其 灵敏 度 显 著 提 高 。 因 此 ， 现 在 观测 相隔 一 键 的 
AY CHO 与 碳 原子 (C) 相关 时 常 采 用 HMQC 实验 ， 其 图 谱 外 观 与 C-H COSY 相似 ， 
作用 也 相同 ， 用 于 检测 全 部 直接 连接 的 氨 原 子 CH) 与 碳 原 子 (CC) 之 间 的 偶合 信息 ， 图谱 
的 不 同 点 是 : HMQC 的 o, 轴 是 ón, @ 轴 是 óc; 而 C-H COSY B5 o, 轴 是 óc, 四 轴 是 oa。HMQC 
谱 可 以 采用 PC 去 偶 和 不 去 偶 两 种 方式 获得 ， 当 采用 “C 去 偶 时 ， 交 叉 峰 为 1 个 点 ， 当 不 采 
] PC 去 偶 时 ， 交 叉 峰 出 现 2 个 点 ， 这 是 因为 与 Pe 相连 接 的 氧 原子 CHO 受到 UC 的 偶合 
作用 而 分 裂 成 两 个 峰 的 缘故 。 
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3-2-30 为 Ravidin A 的 HMQC 谱 ， 测 试 溶剂 为 CDCl13， 仪 器 为 Bruker AV- Ill -500 型 核 
磁 共 振 波谱 仪 , 'H 的 共振 频率 为 500 MHz, "C 的 共振 频率 为 125 MHz, 图 3-2-30 是 ón 0.0— 
8.5 和 óc 0.0—220.0 的 完整 谱 。 由 于 部 分 信号 过 于 拥挤 ， 对 全 谱 上 的 ón 0.6—3.4 和 óc 0.0— 
65.0 以 及 ón 7.24— 7.62 和 gc 130.0— 150.0 的 区 域 分 别 进行 了 放大 ， 见 图 3-2-31 和 图 3-2-32; 
放大 图 上 信号 清晰 可 辨 ,与 C-H COSY 谱 完 全 相同 , HMQC 谱 的 图 形 通 常 呈 长 方形 或 正方 形 ， 
图 谱 中 的 峰 为 交叉 峰 ， 不 存在 对 角 峰 。 交 叉 峰 反映 直接 相连 的 所 原子 CH) 与 碳 原子 COD 
的 关联 ， 因 此 ， 季 碳 原 子 以 及 其 他 不 与 氧 原 子 直接 相连 的 碳 原子 没有 交叉 峰 。 与 手 性 碳 相 连 
的 亚 甲 基 ， 因 为 其 直接 连接 的 两 个 氧 原 子 的 化 学 环境 不 相同 ， 即 化 学 上 是 不 等 价 的 质子 ， 
此 ， 这 种 亚 甲 基 的 碳 信 号 在 HMQC 谱 上 与 两 个 氨 信 号 存在 交叉 峰 。 将 HMQC 谱 与 'H NMR 
谱 中 的 积分 值 相 结合 ， 可 以 对 碳 原子 进行 分 级 。 
利用 交叉 峰 确定 HMQC 谱 上 直接 相连 的 所 原子 CHO. 与 碳 原子 (mC) 的 关联 可 以 方便 
地 通过 做 两 条 通过 交叉 峰 的 中 点 且 分 别 垂直 于 w 轴 和 ww, 轴 的 直线 完成 ， 既 可 以 以 C NMR 
谱 的 共振 峰 为 起 点 ， 寻 找 与 其 有 关联 的 HNMR 谱 共振 峰 ， 也 可 以 以 'H NMR 谱 的 共振 峰 为 
起 点 寻找 与 其 有 关联 的 ^C NMR 谱 的 共振 峰 。 从 Ravidin A 的 HMQC 谱 上 可 以 方便 地 确定 存 
在 如 下 直接 连接 的 碳 - 所 相关 关系 : ón 1.01 与 óc 16.5, ón 1.37 一 1.39 和 1.60 一 1.71 与 óc 17.6, 
ón 1.40 与 óc 21.7, ôy 1.45 5j óc 27.9, ôy 1.60—1.71 与 óc 55.3, ôy 1.73 一 1.84 和 2.13 与 óc 22.6, 
ôu 1.73—1.84 Ñi 2.26 5j óc 43.2, 04 2.92 与 óc 57.2, ón 3.02 和 2.65 5j óc 36.5, ón 3.12 与 óc 45.2, 
ón 5.40 与 óc 72.3, ôy 6.43 与 óc 108.3, ôy 7.43 Ej óc 143.8, ón 7.47 5j óc 139.7. 
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REB Ravidin A 的 HMQC 谱 (6h 0.6—3.4, óc 0.0—65.0) 
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以 上 解析 与 对 C-H COSY 谱 的 解析 完全 相同 。 
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附 : HSQC C'H detected heteronuclear single quantum coherence) iÉ 




















HSQC 谱 属 单 量子 相干 谱 ， 为 对 比 起 见 ， 本 手册 将 其 并 在 二 维 多 量子 跃迁 

































































可 根据 实际 情况 选用 其 中 之 一 进行 检测 。 
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WE. HSQC i£ 
5 HMQC 谱 的 图 谱 外 形 及 作用 非常 相似 (除了 在 @w 轴 可 能 有 微小 的 差别 外 )， 在 实际 工作 中 
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3-2-33 为 Ravidin A 的 HSQC 谱 ， 测 试 溶 齐 
tk 振 频 率 为 500 MHz, PC 的 共振 频率 为 125 MHz. 
1 于 部 分 信号 过 于 # 
.0 一 150.0 的 








磁 共 振 波 谱 仪 ，H 的 共 


8.5 和 óc 0.0—220.0 的 完整 谱 。 























65.0 以 及 ba7.24 一 7.64 和 óc 130 





放大 图 上 信号 清晰 可 辨 。 图 








谱 的 
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J CDC13， 仪 器 为 Bruker AV- M -500 型 核 





Z] 








3-2-33 是 OH -0.5— 





普 上 的 ôy 0.7—3.4 M óc 10.0— 
区 域 分 别 进行 了 放大 ， 见 图 
解析 方法 与 HMQC 相同 ， 结 果 也 完全 相同 。 
3. 检 出 'H 的 异 核 多 键 相关 谱 ( 'H detected heteronucl 
远程 碳 -氧化 学 位 移 相关 谱 《〈COLOC 谱 )， 由 于 检测 





3-2-34 和 图 3-2-35; 


ear multiple bond correlation, HMBC ) 


旋 磁 比较 低 的 “C 核 ， 灵 敏 度 较 低 ; 


与 HMQC 谱 类 似 , 现在 常 采 用 检 出 H 的 异 核 多 键 相关 谱 CHMBC 谱 )。HMBC 谱 与 COLOC 


谱 的 特点 相似 ， 不 同 点 在 于 HMBC 谱 的 o, 轴 是 6H， c f 
@ 轴 是 ón. 5 COLOC 谱 比 较 ，HMBC 谱 可 以 更 高 灵敏 度 地 检测 C-H 远程 人 





至 包括 "Jeu 和 Jen 偶合 信息 
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此 ,获取 结构 信息 的 可 外 




















HART CH) 的 偶合 作 上 
关 峰 易于 辨析 。 
与 HMQC WS, IRI 
HMBC i£, 
图 3-2-36 为 Ravidin A 




















磁 共 振 波 谱 仪 ，H 的 共振 频 


8.5 和 óc 0.0—220.0 的 完整 谱 。 
155.0 以 及 ôy 0.50 一 3.40 和 óc 5.07 85.0 的 区 域 分 另 











放大 图 
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与 碳 原子 CC) BL OH UE 
有 关 而 分 裂 成 两 个 峰 ， 比 COLOC 谱 中 一 键 相连 的 碳 - 氧 之 间 的 相 





分 辩 率 的 考虑 ， 在 样 
































是 óc; 而 COLOC iff o, 轴 是 óc, 
































da f, 
BEEK. HMBC 谱 中 可 能 出 现 直接 
t, 这 种 相关 峰 由 于 与 C 对 直接 相连 接 
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上 信号 清晰 可 辨 。HMBC 谱 的 图 
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的 HMBC 谱 ， 测 试 溶剂 为 CDCl3， 仪 器 为 Bruker AV- M -500 型 核 
































500 MHz, "C 的 共振 频率 为 125 MHz. 图 3-2-36 是 ór -0.5— 

1 于 部 分 信号 过 于 拥挤 ， 对 全 谱 上 的 ba 5.0—8.2 fll óc 30.0— 
| 进行 了 放大 ， 见 图 3-2-37 和 图 3-2-38; 

通常 呈 长 方形 或 正方 形 ， 图 谱 中 的 峰 为 交叉 峰 ,不 
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存在 对 角 峰 。 在 HMBC 谱 上 ， 直 接 相 连 的 氧 原子 CHO 与 碳 原子 CCo 的 关联 信号 的 特征 
是 在 直接 相连 的 氧 原 子 CH) 与 碳 原子 CCo 的 共振 峰 的 交汇 点 (这 种 交汇 点 是 指 通过 其 做 
两 条 分 别 垂直 于 co, IURI. w, 轴 的 直线 , 其 中 一 条 直线 与 氧 原子 的 共振 峰 交 叉 , 另 一 条 直线 与 碳 
原子 的 共振 峰 交 又 ) 沿 平行 于 氧 谱 基 线 的 直线 在 纵 轴 两 侧 对 称 分 布 的 两 个 交叉 峰 。 由 于 
HMBC 谱 的 交叉 峰 涉 及 相隔 2 个 键 和 3 个 键 ， 甚 至 更 多 键 的 氧 原 子 CH) 与 碳 原子 CPC) 
的 关联 , 因此 相对 比较 复杂 。 对 HMBC 谱 的 解析 需要 结合 有 机 化 学 的 结构 理论 和 概念 认真 且 
耐心 对 待 ， 相 关 交 叉 峰 的 确定 最 好 是 既 要 以 PC NMR 谱 的 共振 峰 为 起 点 ， 寻 找 与 其 有 关联 的 
'H NMR 谱 共 振 峰 ， 也 要 以 HNMR 谱 的 共振 峰 为 起 点 寻找 与 其 有 关联 的 2C NMR 谱 的 共振 
峰 ， 同 时 还 要 根据 结构 进行 交叉 峰 的 合理 验证 ， 两 种 方法 获得 的 信息 再 与 有 机 化 学 的 结构 概 
念 结合 起 来 ， 一 般 可 以 达到 解析 结构 的 目的 。 

从 Ravidin A 的 HMBC 谱 上 可 以 确定 存在 如 下 远程 氨 - 碳 相关 : ba 1.01 与 óc 36.7、43.2、 
45.2 和 55.3; ór 1.40 与 óc 49.9, 57.2 和 59.1; ôy 1.45 与 óc 49.9, 55.3. 59.1 和 210.5; ôy 1.60— 
1.71 与 óc 17.6. 22.6. 27.9. 36.7. 43.2. 49.9, 55.3 和 210.5; ôy 1.73—1.84 与 óc 16.5. 36.7. 
45.2. 55.3. 72.3 和 124.7; ôy 2.13 与 óc 17.6. 43.2 (Jen), 55.3. 57.2 和 59.1; ôy 2.26 Ej óc 
16.5. 22.6 (Jen), 36.7. 45.2 和 55.3; ôy 2.65 与 óc 45.2. 49.9, 59.1 (Jen), 171.3 和 210.5; 
ôy 2.92 与 óc 17.6. 21.7. 22.6. 49.9 fll 59.1; ór 3.02 与 óc 36.7. 45.2. 171.3 和 210.5; ôy 3.12 
与 bc 16.5. 36.5. 36.7. 43.2. 55.3 和 171.3; ón 5.40 与 óc 36.7. 43.2. 108.3. 124.7. 139.7 
和 171.3; ôy 6.43 与 óc 72.3. 124.7. 139.7 和 143.8; ón 7.43 Ej óc 108.3. 124.7 和 139.7; ón 
7.47 5j óc 108.3. 124.7 和 143.8. 
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除 以 上 间隔 2 个 键 或 多 个 键 的 氢 - 碳 相关 以 外 , 还 可 清楚 地 确定 存在 如 下 直接 相连 的 氧 原 
T CH) 与 碳 原 子 CC) 的 氧 - 碳 相 关 (yca): ón 1.01 与 óc 16.5, ôy 1.40 与 óc 21.7, ôy 1.45 
Ej óc 27.9, ón 2.13 5j óc 22.6, ôy 2.26 与 óc 43.2, ôy 2.92 与 óc 57.2, ôy 3.02 和 2.65 与 óc 36.5, 
ón 3.12 与 gc 45.2, ón 5.40 与 gc 72.3, ôn 6.43 与 óc 108.3, ón 7.43 Ej óc 143.8, ôu 7.47 与 óc 139.7. 
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4. HMQC-TOCSY 谱 

H-H TOCSY 谱 能 有 效 地 实现 侦 合 网 络 内 偶合 氧 核 之 间 相 干 的 任意 传递 , 当 复 杂 分 子 具有 
若干 独立 的 自 旋 系 统 而 在 某 些 区 域 里 谱 峰 严重 重合 时 ， 该 方法 可 较 好 地 辨析 各 个 不 同 自 旋 系 
统 内 的 氢 核 。 

HMQC-TOCSY 是 将 H-H TOCSY 与 HMQC 结合 起 来 的 一 种 二 维 技术 ， 它 不 但 在 H NMR 
谱 方向 得 到 独立 自 旋 系统 内 每 个 碳 与 该 系统 内 所 有 氮 的 相关 ， 而 且 在 PC. NMR 谱 方向 得 到 自 旋 
系统 内 每 个 氨 与 该 系统 内 所 有 碳 的 相关 。 这 样 只 要 自 旋 系统 内 有 一 个 氨 CH 和 一 个 碳 (C2C) 的 
NMR 信号 与 其 他 系统 不 重合 , 就 有 可 能 将 各 个 不 同 的 自 旋 系统 区 分 开 , 并 对 谱 线 进行 明确 归属 。 
图 3-2-39 为 Ravidin A 的 HMQC-TOCSY 谱 ， 测 试 溶剂 为 CDCl3， 仪 器 为 Bruker AV- M -500 
型 核磁 共振 波谱 仪 ，!'H 的 共振 频率 为 500 MHz. PC 的 共振 频率 为 125 MHz. o ME óc. of 
是 ón. F8 3-2-39 是 ôy 0.0—10.0 和 6c 0.0—220.0 的 完整 谱 。 由 于 部 分 信号 过 于 拥挤 ， 对 全 谱 上 
的 ôy 0.50—3.50 和 óc 0.0—75.0 以 及 66 6.0—8.0 和 óc 100.0—155.0 的 区 域 分 别 进行 了 放大 ， 见 
图 3-2-40 和 图 3-2-41; 放大 图 上 信号 清晰 可 辨 ba 1.37— 1.39. 1.60—1.71. 1.73— 1.84. 2.13 和 
2.92 为 自 旋 系统 CH(10)-CH2(1)-CH2(2)-CH(3) 的 'H NMR 谱 共 振 峰 ， 均 与 同一 自 旋 系 统 中 的 C 
NMR 谱 共 振 峰 óc 17.6. 22.6. 55.3 和 57.2 存在 HMQC-TOCSY H> (ór 1.37—1.39 与 óc 57.2 
的 相关 峰 受 到 了 邻近 信号 的 干扰 ), ón 1.73— 1.84. 2.26 和 5.40 为 自 旋 系 统 CH2(11)-CH(12) 的 !H 
NMR 谱 共 振 峰 ， 均 与 同一 自 旋 系统 中 的 SC NMR 谱 共 振 峰 5c 43.2 和 72.3 存在 HMQC-TOCSY 
IHX, ôy 2.65. 3.02 和 3.12 为 自 旋 系 统 CH2(7)-CH(8) 的 H NMR 谱 共振 峰 ， 均 与 同一 自 旋 系 
统 中 的 C NMR 谱 共振 峰 óc 36.5 和 45.2 存在 HMQC-TOCSY HXI, ôy 6.43、7.43 和 7.47 为 
dti EJ # 28: CH(15)-CH(14)-[C(13)]-CH(16) 的 IH NMR 谱 共 振 峰 ， 均 与 同一 自 旋 系统 中 的 
3C NMR 谱 共 振 峰 óc 108.3、139.7 和 143.8 存在 HMQC-TOCSY 相关 峰 。 反 过 来 ， 上 述 处 于 同一 
自 旋 系统 中 的 C NMR 谱 共 振 峰 也 均 与 同一 自 旋 系统 中 的 'H NMR 谱 共 振 峰 存在 


HMQC-TOCSY 相关 峰 。 
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5. 2D INADEQUATE (Incredible natural abundance double quantum transfer experiment) 

2D INADEQUATE 谱 是 碳 - 碳 同 核 化 学 位 移 相 关 谱 , 属于 二 维 双 量子 实验 , 在 确定 碳 原 子 
的 连接 顺序 方面 是 目前 比较 理想 的 NMR 手段 。2C 同位 素 的 天 然 丰 度 是 1.1%， 因 此 ， 在 有 
机 化 合 物 中 ， 两 个 “C 核 直 接 相连 的 概率 很 低 ， 大 约 为 万 分 之 一 ; 三 个 UC 核 直接 相互 连接 
的 概率 更 低 。 因 此 ，INADEQUATE 实验 只 检测 直接 连接 的 “C-2C 偶合 相关 的 AX Pk AB K 
旋 偶合 体系 ， 实 验 的 灵敏 度 很 低 。 

3-2-42 和 图 3-2-43 TIAR AKIT AAL ILA H FARRER EA Thelephora vialis 
中 的 对 三 联 共 类 化 合 物 Vialisyl A 的 ^C NMR 谱 和 2D INADEQUATE W, WARIA 
DMSO-d6， 仪 器 为 Bruker AV Ill HD 600 型 核磁 共振 波谱 仪 ，”C 的 共振 频率 为 150 MHz. 2D 
INADEQUATE 谱 的 四 轴 是 双 量 子 频率 ， 该 频率 正比 于 相互 偶合 的 两 个 直接 连接 的 PC É 
化 学 位 移 平 均值 ，w, 轴 是 óc. TE 2D INADEQUATE 谱 中 存在 一 条 准 对 角 线 ， 直 接 相 连 的 
个 3C 核 的 相关 峰 在 同一 水 平 线 上 左右 等 距离 地 分 布 在 准 对 角 线 的 两 侧 且 o, 分别 等 于 它们 的 
ô [E Ab. F 3-2-43 是 在 óc 30.0—180.0 范围 完整 的 2D INADEQUATE 谱 。 为 了 更 清楚 地 解析 ， 
对 óc 90.0—160.0 的 范围 进行 了 放大 ， 见 图 3-2-44; 放大 图 上 信号 清晰 可 辨 可 以 方便 地 获 
得 如 表 3-2-1 所 示 的 碳 - 碳 偶合 信息 。 
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Vialisyl A 


EISD Vialisyl A 的 ^C NMR 和 2D INADEQUATE 数据 站 


















































碳 原子 编号 Óc 2D INADEQUATE 
D: 17 112.8 106.1, 150.1, 116.7 
2:2 50. 112.8, 98.9 
3,3" 98.9 150.1, 147.1 
4, 4" 47. 98.9, 143.4 
5.5" 43.4 147.1, 106.1 
6, 6" 06. 143.4, 112.8 
1,4' 116.7 112.8, 130.7, 137.1 
2,3' 30.7 116.7 
6, 5' 31. 116.7 
CO 69. 39.5 
CH; 39.5 169.1, 133.3 

Cipso? 33.3 39.5, 129.8 
G; 29.8 133.3, 128.7 
C, 28.7 129.8, 127.4 
C, 274 128.7 














@ ipso 表示 原 位 。 





| 74 | 分 析 化 学 手册 TA mn 核磁 共振 波谱 分 析 





=+ o0 v en C ca oo oc e -0% 

=: SA m ni 0 SG: CRX Kz S, po Do. REN 32ga aa 
= Rom 一 人 or 个 S POM AT UN ved 
© VO + = rn cn 0$ G G q — — — ° S ON O. O. GÇ QON 
— — — — — — — — — — — — — >. cy cy ey ey 0 e 
I —— z 000/4585 [sr 





200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 
óc 
EET) Vialisyl A B) C NMR i$ 
0 Q 
9 0 
0 8 
; 0 
eo 0 0 ô 
Ó Ü 6 
6 8 
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 
óc. 


EE ERE Vialisyl A BJ 2D INADEQUATE iË ( óc 30.0—180.0) 


139.10 


30 




















第 三 章 核磁 共振 碳 谱 和 核磁 共振 二 维 谱 的 基本 概念 和 术语 | 7| 








160 
170 
180 
190 
T T T T T T T T T T T T T T T 
160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 
óc 
BEES Vialisyl A 的 2D INADEQUATE i£ ( óc 90.0— 160.0 ) 
参考 文献 
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第 四 章 “典型 有 机 宫 能 团 的 "H NMR 化 学 位 移 和 典型 偶合 体系 的 'H NMR 偶合 常数 | 
ES 典型 甲 基 (CHR) B9 !H NMR 化 学 位 移 值 (ó) 范围" (R: 烷 基 ; Ar: 芳香 基 ; Ph XA 
取代 基 R 6 取代 基 R 6 取代 基 R 6 
RI 
P4 
—H 0.23 PCHN pe 0.82 一 1.02 一 OAr 3.67 一 4.40 
CH; 
z: 
—CH,CHs 0.86 —GH-Q-R' 0.75— 0.97 —x? 2.16—4.26 
CH, `R 
JE ' 
—CH,CH,R! 0.88—1.05 —QH-— -R' 1.10—1.22 B a 2.25—2.57 
R? 
CH, 
T Zon R! 2.71—3.10 
Z 0.90~1.13 一 CH 122—125 | —NZ diio 
LGN i SH NS 2.87 一 3.05 
R2 
1 1 
R CHaR! 
—CH,C—R? 0.83— 1.24 一 CH 1.12 一 1.44 2.74 一 3.05 
R2 
m *og ga 
° (R)H R? 2.02~ 2.58 
1.05~1.23 = 1.59~2.14 —SR! 
—cH, Lg ui j SR 2.08~2.12 
zm "E O 1.95 一 2.68 
CH,—N 0.97 —1.13 —Ç—CH;R! 0.72~1.02 | Hg equ 
NR? CH; ` : 
çh, 
(0) 1.92—2.25 
— CH,OR' 1.20— 1.47 一 C 一 Ph 1.30 一 1.43 
3 | Aor 1.97—2.11 
CH; 
R'HG e 
— CH,SR' 1.20—1.52 —C-—NC 112—135 | 一 Ph pei 
| Rš 1.53—2.78 
CH, 
O 2.45 一 2.68 
— CH,Ph £s ORI y 
5 1.25—1.30 OR 3.33—3.47 NES VEN 
—QH,-CH;R' (e 
Uh. 0.82—0.93 ol 3.67—3.87 —— 1.83—2.12 
@ X (VE. 
EZS 各 种 亚 甲 基 和 次 甲 基 的 'H NMR 化 学 位 移 值 Có) BUTESEU! CR: 烷 基 ; Aar 芳香 基 ) 
2 3 
ó, gag 三 1.25 十 之 GT š Ôg -1.504 Xoj 
» 1 
Bm 代 基 Gi Bm R & o; 取 代 基 oi 
—R 0.0 一 OH 1.7 —NO»2 3.0 
—c-—c— 0.8 一 OR 1.5 一 SR 1.0 
—C=C— 0.9 —OAr 2.3 —CHO 1.2 
—Ar 13 —OCOR 2.7 —COR 12 
一 CI 2.0 一 OCOAr 2.9 一 COOH 0.8 
一 Br 1.9 —NH2 1.0 —COOR 0.7 
二 | 1.4 一 NR。 1.0 一 CN 1.2 
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亚 甲 基 和 次 甲 基 的 HNMR 化 学 位 移 值 (6, 20.3) 
























































































































































© 53 © 
取 代 ox —CH,R —CHR; —C—ÇCH,R° —C—CHR;? 
—R 1.3 1.4 1.3 .4 
一 C 一 C 一 1.9 2.2 1.3 .5 
一 C 三 C 一 2.1 2.8 1.5 .8 
O 22 24 1.5 .8 
一 上 nR? 
i 2 2.5 1.7 .9 
OR 
站 2.4 2.6 1.5 2.0 
R 
9 2.2 2.4 1.6 — 
H 
—C=N 2.4 2.9 1.6 2.0 
—| 3.1 4.2 1.8 2.1 
—NR> 2.5 2.9 1.4 » 
一 SR 2.5 3.0 1.6 .9 
一 Ar 2.9 2.9 1.5 .8 
O 
cas 2.7 3.4 1.6 .9 
—Br 3.3 3.6 1.8 .9 
o 
Si 3.2 3.8 1.5 .8 
一 NHAr 3.1 3.6 1.5 .8 
一 CI 3.6 4.0 1.8 2.0 
一 OR 3.4 3.6 1.5 .7 
一 OH 3.5 3.9 1.5 T 
O 
4 
m .2 5.1 1.6 .8 
—OAr 4.0 4.6 1.5 2.0 
O 
4 
BAUEN 3 5.2 1.7 .8 
—F 4.4 4.8 1.8 .9 
一 NO。 4.4 4.5 2.0 3.0 
G@ 此 处 标记 星 号 的 C 为 泛 指 ， 即 可 以 是 CH ， 也 可 以 是 CHR. CHR». 
ik: R 一 烷 基 ; Ar 一 芳 基 。 
EZS 单 取 代 烷 烃 的 IH NMR 化 学 位 移 值 (0) 叫 
甲 基 乙 基 丙 基 异 基 ATÆ 
取 代 基 / 
CH; CH; CH; CH; CH; CH; cH CH; CH; 
—H 0.23 0.86 0.86 0.91 1.33 0.91 1.33 0.91 0.89 
—HC-CH; 1.71 2.00 .00 1.02 
—C==CH 1.80 2.16 .15 2.10 1.50 0.97 2.59 1.15 .22 
—Ar 2.35 2.63 .21 2.59 1.65 0.95 2.89 1.25 .32 
—F 4.27 4.36 .24 1.34 
一 CI 3.06 3.47 .33 3.47 1.81 1.06 4.14 1.55 .60 
一 Br 2.69 3.37 .66 3.35 1.89 1.06 4.21 1.73 .76 
一 | 2.16 3.16 .88 3.16 1.88 1.03 4.24 1.89 .95 
一 OH 3.39 3.59 .18 3.49 1.53 0.93 3.94 1.16 .22 
一 OR 3.24 3.37 .15 3.27 1.55 0.93 3.55 1.08 .24 






























































































































































































































































四 章 ”典型 有 机 官能 团 的 "H NMR 化 学 位 移 和 典型 偶合 体系 的 "H NVR 偶合 常数 | — 7e | 
甲 基 Z 基 n 基 = 两 E jq J £= 
m 代 x 7 
CH; CH; CH; CH; CH; CH; CH CH; CH; 
iN 
一 0 一 C 一 C 3.5 3.7 1.3 
一 OAr 3.73 3.98 .38 3.86 1.70 1.05 4.51 1.31 

0 3.67 4.05 21 3.98 1.56 0.97 4.94 1.22 45 
—o-lL- cu, ; š : : š : š . ; 

" 3.88 4.37 38 4.25 1.76 1.07 5.22 1.37 58 
PES l I ; . ° ; . ; : 
—OSO;—p-Ts 3.70 4.07 .30 3.94 1.60 0.95 4.70 1.25 
—NH> 2.47 2.74 .10 2.61 1.43 0.93 3.07 1.03 .15 

? 2.71 3.21 12 3.18 1.55 0.96 4.01 1.13 28 
—NH- cu, . I . . š : j ; 1 
—NO» 4.29 4.37 .58 4.28 2.01 1.03 4.44 1.53 .59 
一 SH 2.00 2.44 .31 2.46 1.57 1.02 3.16 1.34 .43 
一 SR 2.09 2.49 .25 2.43 1.59 0.98 2.93 1.25 .39 
一 S 一 SR 2.30 2.67 .35 2.63 1.71 1.03 .32 
一 CHO 2.20 2.46 .13 2.42 1.67 0.97 2.39 1.13 .07 
O 
zs 2.09 2.47 .05 2.32 1.56 0.93 2.54 1.08 .12 
3 
O 
b 2.55 2.92 .18 2.86 1.72 1.02 3.58 1.22 
— — Art 
—COOH 2.08 2.36 6 2.31 1.68 1.00 2.56 1.21 23 
? 2.01 2.28 12 2.22 1.65 0.98 2.48 1.15 16 
OCH. . š; . ! : : . : : 
O 
NN 2.02 2.23 .13 2.19 1.68 0.99 2.44 1.18 22 
2 
一 C 一 N 一 OH 1.9 
一 CN 1.98 2.35 .31 2.29 1.71 1.11 2.67 1.35 .37 
ELSE 卤 代 甲 烷 和 卤 代 乙 烷 的 IJH NMR 化 学 位 移 数据 (0) 六 
化 合 物 类 型 F CI Br I 化 合 物 类 型 F CI Br I 
CH3X 4.27 3.06 2.69 2.16 CHX, 5.8 5.86 
CH;X; 5.45 5.33 4.94 3.90 CH, 2.1 2.47 
CHX; 6.49 7.24 6.82 4.91 XCH;CH;X 3.7 3.63 3.7 
CH2X 4.36 3.47 3.37 3.16 
Í 
CHs 1.24 1.33 1.66 1.88 
ESE :t28d p 取代 烷 基 的 IH NMR 化 学 位 移 数据 (9)I9 
f-Me f-CH; f-Me f-CH5 
化 合 u 化 合 物 
顺 反 顺 反 顺 反 顺 反 
MesC = CHCOMe 2.11 1.83 = 2 MePrC = CEtCOMe 1.70 = = 2.14 
Me;C = CHCOEt 2.09 1.85 — — Ee;C = CMeCORt 1.74 | 134 — ES 
EtMeC — CHCORt — 1.85 | 2.54 — Et;C = CMeCOEt 一 一 2.10 | 2.08 
MeEtC = CHCORt 2.11 Z — 2.14 | Mt;C = CMeCO-i-Pr — — 2.04 1.95 
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化 合 物 B-Me p-CH2 mw ZS (m -Me -CH2 
顺 反 顺 反 顺 反 顺 反 
Me;C 一 CHCOPr 2.05 1.82 一 一 Me;C = CMeCOMe 1.82 1.72 — — 
MePrC — CHCOMe 2.05 — — 2.05 || EtMeC — CMeCOMe — 1.72 2.25 — 
MePrC = CHCOPr 2.07 — — 2.08 || MeEtC — CMeCOMe 1.81 — — 2.11 
PrMeC — CHCOPr 一 1.84 2.54 一 EtHC = CMeCOEt — — 2.24 一 
Me;C — CEtCOMe 1.74 1.74 — — HMeC — CMeCOMe — 1.72 一 一 
PrMeC — CEtCOMe — 1.70 2.14 — 
KETA HNMR 1556 E38 (0) Bg iL UT 
R. H 
y= 0842525 Z M Us 
Rios Fes 
取代 基 R Zgem Zeis Zirans 取代 基 R Zgem Zeis Zirans 
—H 0 0 0 —NHR (R 脂肪 族 ) 0.80 -1.26 一 1.21 
一 烷 基 0.45 -0.22 | -0.28 | 一 NR2 (R 脂肪 族 ) 0.80 一 1.26 -1.21 
一 环 烷烃 ” 0.69 -0.25 | -0.28 | 一 NHR (R 不 饱和 ) 1.17 -0.53 | -0.99 
—CH»-Ar 1.05 —0.2 | -032 | —NRR' (R 不 饱和 ，R' 任 意 1.17 —0.53 —0.99 
—CH»-X (X-F.CLBr) 0.70 0.11 -0.04 | —NCOR 2.08 —0.57 -0.72 
—CHF», 0.66 0.32 0.21 —N = N-Ph 2.39 1.11 0.67 
—CF; 0.66 0.61 0.32 | —NO» 1.87 1.30 0.62 
—CH;O 0.64 -0.0 | -0.02 | —SR 1.11 —0.29 —0.13 
一 CHN 0.58 -0.10 | -0.08 | 一 SOR 1.27 0.67 0.41 
一 CH2S 0.71 0.13 0.22 SO;R 1.55 1.16 0.93 
—CH;CO. —CH;CN 0.69 0.08 0.06 SCOR 1.41 0.06 0.02 
一 C 一 C (孤立 ) 1.00 -0.09 | -0.23 | 一 SCN 0.80 1.17 1.11 
C=C Qt?) 1.24 0.00 | -0.05 | —SF; 1.68 0.61 0.49 
一 C 三 C 0.47 0.38 0.12 | 一 CHO 1.02 0.95 1.17 
Ar( 旋转 ) 1.38 0.36 -0.07 || 一 CO( 孤 立 ) 1.10 1.12 0.87 
一 Ar( 旋 转 受 阻 ) 1.60 0.05 COGt fli?) 1.06 0.91 0.74 
一 Ar ( 邻 位 有 取代 基 ) 1.65 0.19 0.09 一 COOH( 孤 立 ) 0.97 1.41 0.71 
—F 1.54 -0.40 | -102 | —COOH( $i?) 0.80 0.98 0.32 
一 Cl 1.08 0.18 0.13 一 COOR( 孤 立 ) 0.80 1.18 0.55 
—Br 1.07 0.45 0.55 COOR(JE 4^) 0.78 1.01 0.46 
一 I 1.14 0.81 0.88 —CONR; 1.37 0.98 0.46 
一 OR (R 脂肪 族 ) 1.22 -1.07 | -121 | —COCI 1.11 1.46 1.01 
一 OR (R 不 饱和 ) 1.21 -0.60 | -1.00 | 一 CN 0.27 0.75 0.55 
一 OCOR 2.11 -0.35 | -0.64 | —PO(OBt, 0.66 0.88 0.67 
—NH; 0.80 1.26 1.21 OPO(OEt)2 1.33 —0.34 —0.66 
CD 环 烷烃 指 取 代 基 与 双 键 形成 环 状 物 ; 
© 系 指 双 键 或 双 键 取代 基 与 另外 取代 基 共 斩 ; 
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H Riz 
一 一 一 Opec 5284 Za t Zç ts 
Ry Rz 
取代 基 R Zm Z m Zx 取代 基 R Za Z m Zx 
— L — — CON- 1.37 0.93 0.35 
一 R( 环 ) 0.71 -0.33 -0.30 | —COCI 1.10 1.41 0.99 
一 CHO 一 、 一 CH5I 0.67 —0.02 -0.07 || —OR (R 饱和 ) 1.18 —1.06 -1.28 
—CH;S— 0.53 -0.15 -0.15 | —OR (R 3t) 1.14 —0.65 -1.05 
—CH;Cl, —CH;Br 0.72 0.12 0.07 —OCOR 2.09 —0.40 -0.67 
—CH;NC. 0.66 —0.05 -0.23 | 一 Ar 1.35 0.37 -0.10 
—c=c— 0.50 0.35 0.10 —Br 1.04 0.40 0.55 
—CEN 0.23 0.78 0.58 一 Cl 1.00 0.91 0.03 
一 C 一 C 0.98 —0.04 -0.21 | —F 1.03 —0.89 -1.19 
C— cats) 1.26 0.08 —0.01 
—C=o 1.10 1.13 0.81 ANE (R 饱和 ) 0.69 -1.19 -1.31 
—C- O(t Hi) 1.06 1.01 0.95 
—COOH 1.00 1.35 0.74 
COOHQt 4f) 0.69 0.97 0.39 NC (R 340) 20 | -0.73 -0.81 
—COOR 0.84 1.15 0.56 
COOR(3t $i) 0.68 1.02 0.33 —SR 1.00 —0.24 —0.04 
—CHO 1.03 0.97 1.21 —$0,— 1.58 1.15 0.95 
单 取代 乙烯 双 键 氢 的 HNMR 1L5e RES 8 (o)? 
H, H; 
H R 
R à, Ob ëk R à, à, D 
一 烷 基 4.87 一 8 4.94—7 5.12—8 —COMe 5.90 6.27 6.30 
—CH;X 5.05—17 5.23—9 5.89—6.04 —F 4.03 4.37 6.17 
—CH;COMe 4.98 5.03 5.80 一 Cl 5.39 5.48 6.26 
一 OR' 3.94 4.15—6 6.42—7 —Br 5.97 5.84 6.44 
—OCOR' 4.51-6 4.84—8 7.21—30 一 I 6.23 6.57 6.53 
一 Ph 5.20 5.72 6.72 一 CN 6.07 6.20 5.73 
典型 单 取 代 乙 烽 衍 生物 的 JIH NMR 15581358 (0)? 1 
HC= C—R 
R ó R ó R ó 
—H 1.80!91; 2,881% —C= c 1.7—2.4P1, 1.75 一 2.27001 一 CO 2.1 一 3.3091 
一 Me 1.80?! —Ph 2.13491, 2,71 — 3,371101 一 CH2SO;Ph 2:55l^11 
烷 基 1.77 1.911, —OR' 3971 —CHNHCOMe 2.25! 
1.73 — 1.88?! 
一 C 一 C 2.6 一 3.1[9.101 一 C 三 C 一 1.87001 —CH;X? 2—2.4!101 
Cz C—Me 














Q X= 讽 素 ，S, N, O 等 。 
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EZSED 典型 脂 环 化 合 物 的 HNMR 化 学 位 移 值 (5, Cc!” 



































































































































环 碳 数目 | TER 2 is 
=CH = CCH, CCH;C CH;CO CCH;C 

3 0.22(s) 7.01(t) 0.92(t) — 一 一 

4 1.96(s) 5.97(s) 2.54(s) — 3.03(t) 1.96 

5 1.51(s) 5.60(t) 2.28(m) 1.90(m) 2.06 2.02 

6 1.44(s) 5.59(t) 1.96(m) 1.65(m) 2.22 1.79 

7 1.54(s) 5.71(t) 2.1 1.62, 1.49 2.38 1.66 

8 1.54(s) 5.56(t) 2.1 1.50 2.30 1.81, 1.50 

CXBEBE) US Ex x iB ke ET 8 C) 88 85 i 
4o à47 726 * Z, 
$- ¿W 
取代 基 X Z; Z; Za 取代 基 X Z; Z3 Za 

—H 0 0 0 —N'(Me)I 0.69 0.36 0.31 
—Me —0.20 —0.12 -0.22 —NHCOMe 0.12 —0.07 —0.28 
—Et -0.14 —0.06 -0.17 —N(Me)COMe -0.16 0.05 —0.02 
—i-Pr —0.13 —0.08 -0.18 —NHNH» —0.60 —0.08 —0.55 
一 上 -Bu 0.02 一 0.08 —0.21 —N=N— Ph 0.67 0.20 0.20 
一 CH2C1 0.00 0.00 0.00 一 NO 0.58 0.31 0.37 
一 CF3 0.32 0.14 0.20 —NO» 0.95 0.26 0.38 
—CCl 0.64 0.13 0.10 一 SH —0.08 -0.16 —0.22 
—CH;0H —0.07 —0.07 —0.07 一 SMe —0.08 —0.10 -0.24 
—CH- CH; 0.06 —0.03 -0.10 —SPh 0.06 —0.09 —0.15 
一 CH 一 CH 一 Ph 0.15 —0.01 -0.16 一 SO3Me 0.60 0.26 0.33 
—C= CH 0.15 —0.02 —0.01 —SO;,CI 0.76 0.35 0.45 
一 C 三 C 一 Ph 0.19 0.02 0.00 一 CHO 0.56 0.22 0.29 
一 Ph 0.37 0.20 0.10 一 COMe 0.62 0.14 0.21 
—F -0.26 0.00 —0.20 —COEt 0.63 0.13 0.20 
一 Cl 0.03 —0.02 —0.09 —COC(Me) 0.44 0.05 0.05 
—Br 0.18 —0.08 —0.04 —COPh 0.47 0.13 0.22 
—I 0.39 —0.21 0.00 —COOH 0.85 0.18 0.27 
一 OH -0.56 -0.12 —0.45 —COOMe 0.71 0.11 0.21 
一 OMe —0.48 —0.09 —0.44 —COOCH(Me); 0.70 0.09 0.19 
—ORt —0.46 —0.10 —0.43 —COOPh 0.90 0.17 0.27 
—OPh —0.29 —0.05 —0.23 —CONH; 0.61 0.10 0.17 
—OCOMe —0.25 0.03 —0.13 —COCI 0.84 0.22 0.36 
—OCOPh —0.09 0.09 —0.08 —COBr 0.80 0.21 0.37 
—OSO;Me —0.05 0.07 —0.01 一 CH 一 N 一 Ph 约 0.6 约 0.2 约 0.2 
—NH; —0.75 —0.25 —0.65 —CN 0.36 0.18 0.28 
—NHMe —0.80 -0.22 —0.68 —Si(Me)s 0.22 —0.02 —0.02 
—N(Me) —0.66 一 0.18 —0.67 —PO(OMe); 0.48 0.16 0.24 
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EXBBD) 取代 基 对 茶 环 芳 氧 'HNMR 化 学 位 移 值 (5) 的 影响 1 


Sga = 7.27 — ES 


的 HNMR 化 学 位 移 和 典型 偶合 体系 的 'H NMR 偶合 常数 | 


s | 



































































































































取代 基 Sa Sa S 对 取代 基 Sa S à S x 
—NO; —0.95 —0.17 —0.33 一 CHOH 0.1 0.1 0.1 
一 CHO 一 0.58 -0.21 -0.27 —CH;NH5 0.0 0.0 0.0 
—COCI —0.83 —0.16 -0.3 —HC-— CHR —0.13 —0.03 —0.13 
—COOH —0.8 —0.14 -0.2 —F 0.30 0.02 0.22 
—COOMe -0.74 —0.07 —0.20 一 Cl —0.02 0.06 0.04 
—Ac —0.64 —0.09 —0.30 —Br -0.22 0.13 0.03 
—CN -0.27 -0.11 -0.3 —I —0.40 0.26 0.03 
—Ph —0.18 0.00 0.08 一 OMe 0.43 0.09 0.37 
—CClh —-0.8 -0.2 -0.2 一 OAc 0.21 0.02 
一 CHC]， -0.1 —0.06 -0.1 —OH 0.50 0.14 0.4 
—CH-CI 0.0 -0.01 0.0 —OSO;pC;H,Me 0.26 0.05 
—Me 0.17 0.09 0.18 —NH; 0.75 0.24 0.63 
—Et 0.15 0.06 0.18 —SMe 0.03 0.0 
—i-Pr 0.14 0.09 0.18 —NMe; 0.60 0.10 0.62 
一 上 -Bu -0.01 0.10 0.24 —NHAc —0.31 —0.06 
EZSEB 取代 基 对 茶 环 芳 所 HNMR 化 学 位 移 值 (0) 的 影响 (溶剂 ，DMSO)03l 
Sya = 7.417 ES 
取代 基 Sa $ à Sx 取代 基 Sa $ 间 S x 
—H 0.00 0.00 0.00 一 OR 0.41 0.04 0.37 
一 Me 0.17 0.07 0.18 一 OCOR 0.17 —0.07 0.11 
—CH3R 0.13 0.07 0.15 —NH5 0.72 0.27 0.84 
—CHR; 0.06 0.02 0.19 —NHR 0.81 0.15 0.87 
—CR; —0.03 0.05 0.15 —NR; 0.67 0.17 0.80 
—HC-— CHR —0.08 0.03 0.14 一 NRs (有 位 阻 ) 0.36 0.21 0.42 
—HC- CHR(JEË $J) -0.31 —0.10 —0.03 -i —0.08 -0.14 0.09 
—Ph —0.29 -0.12 0.03 —NHCOR -0.26 0.00 0.21 
—CHO —0.52 —0.20 -0.31 一 N 一 N 一 Ar —0.53 -0.19 —0.06 
—COR —0.54 -0.11 —0.23 —NO5 —0.78 —0.27 —0.34 
—COR(Gt f) —0.42 —0.21 —0.19 一 Cl —0.10 —0.07 —0.03 
—COOH(R) —0.53 -0.12 -0.19 一 Br —0.24 —0.02 —0.01 
—CONHR —0.60 —0.07 —0.16 —I —0.38 0.20 —0.05 
—CN —0.49 —0.24 -0.32 —SO;H(Na) —0.34 0.00 0.04 
一 OH 0.53 0.14 0.58 —SO;NHR —0.45 -0.21 —0.22 
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生物 茶 环 氢 的 H NMR 化 学 位 移 值 (5)03l 










































































































































































X 
ET. 
X Y 03 04 05 Ós X Y 03 04 05 66 
CI OMe 6.81 7.10 6.80 7.26 Br CN 7.63 7.43 7.45 7.67 
Br OMe 6.87 7.15 6.73 7.44 CN CN 7.81 7.75 7.75 7.81 
I OMe 6.71 7.20 6.61 7.69 NO; OMe 7.06 7.46 6.96 7.70 
OMe OMe 6.75 6.75 6.75 6.75 CI CI 7.33 7.12 7.12 7.37 
CI NO; 7.82 7.41 7.49 7.54 Br Br 7.55 7.19 7.19 7.55 
Br NO; 7.78 7.44 7.40 7.71 I I 7.81 6.96 6.96 7.81 
I NO5 7.80 7.36 7.29 7.99 CI Br 7.53 7.01 7.14 7.38 
NO; NO; 7.97 7.87 7.87 7.97 CI I 7.79 6.84 7.21 7.37 
CI CN 7.64 7.38 7.53 7.50 Br I 7.78 6.88 7.16 7:55 
ESED ALETAS DREA HNMR 化 学 位 移 值 (0) 
N N 
K Y sK 5 a: L d L Ne JF Y. ke 4 32 
H' j . H' H' j^ si 3 
eng rli mus p eng n bp Feud Wild 
H | 吡咯 9 | 吡咯 7 | 吡咯 5 | 吡咯 中 | 吡咯 (CDCH)P | ommgU? | ommgUT | omkmgU? | BKH8(DMSO-as) ^" 
1 8.0 7412 7.25 
2 6.68 6.62 6.68 6.62 6.68 7.42 7.40 7.38 7.29 
3 6.22 6.05 6.22 6.05 6.22 6.37 6.30 6.30 6.24 
4 6.22 6.05 6.22 6.05 6.22 6.37 6.30 6.30 6.24 
5 6.68 6.62 6.68 6.62 6.68 7.42 7.40 7.38 7.29 
H | MEUS | memyUT | omemyU?! | mEMNCSQUU | 咪唑 091 吡 唑 69 | gegio | eug 1212 
1 13.4 13.7 
2 7.30 7.19 7.20 7.18 7.70 7.95 8.88 
3 7.10 7.04 6.96 6.99 7:53 8.56 
4 7.10 7.04 6.96 6.99 人 6.25 7.09 7.26 7.98 
5 7.30 7.19 7.20 7.18 7.13 7.55 7.69 8.72 7.41 
3-BUX BK 08 GTE 4289 HNMR | (65688 (8 (0)? 
C 
Y 
s 
取代 基 R à; 64 ôs 取代 基 à; 64 ôs 
Me 7.03 6.06 7.14 COOMe 7.83 6.63 7.24 
OMe 6.92 6.02 7.01 I 7.25 6.34 7.16 
SMe 7.20 6.25 7.23 SCN 7.57 6.49 7.41 
CN 7.83 6.52 7.36 HgCl 7.33 6.40 7.67 
COMe 7.84 6.66 7.26 COOH 8.27 6.84 7.74 
CHO 7.86 6.67 4:31 
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取 代 基 02 03 04 05 06 其 他 
无 8.29 7.38 7.75 7.38 8.29 
E (CDCl; 溶液) 8.50 7.06 7.46 7.06 8.50 
2-Me 7.27 7.74 7.22 8.67 
2-Et 7.29 7.16 7.23 8.62. 2.81, 1.26 (Et) 
2-CH5Ph 7.50 7.67 7.18 8.61 4.17 (CH;) 
2-CH;0H 7.15 8.05 7.40 8.65 4.81, 5.60 (CH,OH) 
2-Cl 7.10 8.04 7.67 8.39 
2-CN 8.26 8.13 7.93 8.98 
2-CHO 8.31 8.17 7.87 9.03 10.24 (CHO) 
2-Ac 8.20 8.12 7.71 8.87 2.87 (Me) 
2-COPh 8.00 8.30 7.70 8.87 
2-COOH 8.35 8.18 7.86 9.01 12.11 (COOH) 
2-NH; 6.70 7.44 6.60 8.11 6.21 (NH2) 
2-NO; 8.47 8.42 8.12 8.85 
3-Me 8.53 7.69 7.29 8.57 2.29 (Me) 
3-CI 8.77 7.97 7.55 8.66 
3-CN 9.22 8.47 7.81 9.09 
3-CHO 9.04 8.17 7.50 8.79 10.14 (CHO) 
3-Ac 9.31 8.43 7.68 8.96 2.73 (Me) 
3-0H 8.56 7.38 7.53 8.35 9.99 (OH) 
3-NH; 8.53 7.26 7.40 8.23 5.80 (NH2) 
4-Me 8.60 7.28 2.32 (Me) 
4-CH5Ph 8.59 7.23 3.95 (CH2) 
4-Cl 8.59 7.43 
4-CN 9.05 8.00 
4-CHO 9.04 7.96 10.33 (CHO) 
4-Ac 8.99 7.96 2.75 (Me) 
4-OH 8.02. 6.52 
4-OMe 8.61 7.09 3.94 (Me) 
4-NH» 8.44 6.64 6.2 (NH2) 
2,6-Me; 7.04 7.58 2.44 (Me) 
2,6-(CN); 8.49 8.52 
2,6-(Ac)> 8.28 8.28 2.61 (Me) 
2,6-(NH2)2 5.90 7.28 5.54 (NH2) 
2,6-(OH)» 6.35 7.92 11.3 (OH) 





典型 活泼 氢 的 'H NMR 化 学 位 移 值 (5) 大 致 范 

















围 (溶剂 : CDCl, 或 CCL) P?! 


























化 合 物 类 型 9 值 化 合 物 类 型 ó fü 
RE 0.5—5.5 Ar-SH 3—4 
D OTARA) 10.5~16 RSO3H 11~12 
其 他 酚 4 一 8 RNH2, R2NH 0.4 一 3.5 
烯 醇 ( 分 子 内 缔 合 ) 15~19 ArNH;, Ar;NH, ArNHR 2.9—4.8 
TRE? 10—13 RCONH;, ArCONH; 5 一 6.5 
Jis 7.4 一 10.2 RCONHR, ArCONHR 6—8.2 
R-SH 0.9—2.5 RCONHAr, ArCONHAr 7.8—9.4 
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二 节 ”典型 偶合 体系 的 'HNMR 偶合 常数 


EZDAI 典型 烷烃 偶合 常数 站 





























































































































结 Tg 名 称 J 典型 值 /Hz 了 范围 /Hz 备 注 
em [E] 碳 12 12 一 15 取决 于 HCH 
P 邻 位 6—8 决 于 HCCH 双 面 
H 二 — 构象 国定 时 (在 构象 反 转 情况 下 ,所 
ae 5 0—7 p I q 
H i # J=7~8Hz) 
e, e 3 075 
H 顺 式 9 6 一 12 
^. 反 式 6 4 一 8 
H 
H 顺 X 3 ir 
反 Ñ 4 = 
O^ F 
W 型 ， 在 张力 较 大 的 体系 中 ， 有 较 
—— ° a 大 的 了 什 
F 4-2-2 d dS e E RU 
结 Tg 名 你 J 典型 值 /Hz J 范围 /Hz 结 构 J 典型 值 /Hz J 范围 /Hz 
H 
= 同 Bk 0 0—5 H———CH 2 2 一 3 
H 
He 顺 式 10 6 一 15 HC———cH 2 2 一 3 
H H 
= 反 式 16 11 一 18 2 0 一 2 
= An 
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结 构 名 称 J 典型 值 /Hz J 范围 /Hz 结 构 J 典型 值 /Hz J 范围 /Hz 
H H 
邻 位 5 4 一 10 | 4 2~4 
C-H " 
H——-— CH H 
ji zŠ BË JX >Š c e" 
RS 顺 式 或 反 式 1 0 一 3 Ck, 6 5 一 7 
RA 0 0—1.5 
C zi 两 S) i H 
10 8—11 
Y Z 10 9—13 N 
H H 
F 4-2-3 典型 芳 环 / 杂 芳 环 偶合 常数 站 
oo 名 称 J 典型 值 /Hz 了 范围 /Hz 结 d 名 称 J 范围 /Hz 
a f 4.65.8 
H 4 位 8 6—10 Ha He a f 1.0—1.8 
dnm 间 位 3 1 一 4 Ha A He a a' 2.1—3.3 
RA 对 位 1 0 一 2 Bp 3.0—4.2 
a f 1.6—2.0 a f 4.95.7 
bad a f 0.6—1.0 ay 1.6~2.6 
1L, 
Hs v Hç a &' 1.3—1.8 To. Hz ap EVA 
BB 3.2—3.8 Š Ber. PE 0.2—0.5 
By 7.2—8.5 
m a f 2.0—2.6 BB 1.4 一 1.9 
Pa ap 1.5 一 2.2 
Ha W He a a 1.8—2.3 
a pp 2.8—4.0 
" 
2 Tg J 典型 值 /Hz 了 范围 /Hz 结 构 了 典型 值 /Hz J 范围 /Hz 
ji 2 1—3 
H de n 
"ced 5 4 一 10 H 
人 


























结 d 了 典型 值 /Hz A 构 了 典型 值 /Hz 结 A J 典型 值 /Hz 

H 

c 约 60 N—H 约 52 Pc—H 100—250 
F 

id 4 20 Tubi 0 sp? ZJ 120 
D 2 

C 2J 2 P—H 约 34 sp £j 170 
H 

HD <1 DG 

1 1 d 约 34 S Zj 250 

6-é ( 仅 引起 峰 加 宽 ) c 3 sp 3 


























8 | 分 析 化 学 手册 TA S—1 核磁 共振 波谱 分 析 





























































































































结构 类 型 Jas 数值 /Hz Jap 典型 值 /Hz 
NA 0 一 -22 10—-15 
/ He 
CHACHs 自由 旋转 6 一 8 7 
CHA-C-CHe 0 一 1 0 
ax-ax T 5713 8—11 
HA 
ad ax-eq 25 23 
Hg 
eq-eq 293 2653 
HA RN N 
H 顺 式 或 反 式 0~7 4~5 
B 
HA eR 
顺 式 或 反 式 5~10 8 
He 
HA 顺 式 7 一 12 8 
ze. — 
B 反 式 4 一 8 6 
X 顺 式 4 一 7 4 一 6 
S (X=N,0,S) 
HAC CHB 反 式 2~6 2~5 
CHAOHsb 无 交换 反应 时 4 一 10 5 
N 
CHACH 
Z ^l B 1 一 3 2 一 3 
—CHACHg 
ll 5—8 6 
Ó 
AN A 
F7, 12—20 15—17 
NL ZH, 
PS -2—43 0—2 
Has /Hs 
2 6~15 10~11 
=c 
HAC CHg 
`c=c 0—3 1—2 
ZEE 
CH 
V ^A A 
C=C 5—11 7 
PA ^H, 
CH 
un A 
mp =C -0.5—-3.0 -1.5 
Hgs CH, 
= —0.5~ -3.0 -2 
=c 
N "à 
 C=CH,CHs =C 10—13 11 
CHAC= CHp -2~-3 
CH,C= CCHs 2—3 
五 元 环 3 一 4 
H, Hs 
c= d 六 元 环 6 一 9 
— 上 元 环 10—13 
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结构 类 型 Jas 数值 /Hz Jas 典型 值 /Hz 
J ai 77-9 8 
HA 
C He J nt 1—3 2 
us 
Jus 0—0.6 0.3 
CH, 
io 0—1 0.5 
J23 576 5 
J34 7 一 9 8 
T A. Joa 1—2 15 
SN TS Jss 1—2 1 
Jos 0.7—0.9 0.8 
J26 0—1 Z 0 
J23 1.7—2.0 1.8 
4 3 J 3.1—3.8 3.6 
:中 J J, 3,4 
o Joa 0.41.0 
Jos 1522 1.5 
J23 4.7— 5.5 5.0 
TI J 3.3—4.1 3.7 
š | lJ, 3.4 
s Joa 1.0—1.5 1.3 
Jos 2.8—3.5 3 
Ji 9; 27-3 
Jis 2—3 
4 3 
J 2793 
l Ç lj, 23 
H J34 3—4 
J24 1—2 
Jos 1.5—2.5 
dás 4 一 6 
4 
cy Jas 1—2 
sap? Joa 0—1 
J46 ? 
Ja4,5 3 一 4 
4 N 
Ls Jos 17-2 
J24 Zjo 
: O O 
H 
7 
H 
1 
OH 
H = 
O Š ZNt 
OH 
: OH Jo E i OH 
: 1 
H = N 
HO OMe OH H y 





J4 1=12.0 Hz 6l J4 1=12.0 Hz l! J44-12.0 Hz Pl J} 7= 14.4 Hz PI Jim 14.9 Hz ll 
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HO OH 
NS Z 
8 4 
OH 
J4.4= 14.4 Hz IT J16,16= 19.2 Hz (12 
Je,8= 13.8 Hz J26,26= 12.1 Hz .2= 16.0 Hz (9l 








H 
H 8 
ë Je.6= 19.0 Hz [5] 
O. Mens Jes= 12.0 Hz 
o ? N < N OH Jg g= 12.0 Hz 
us J17,17= 15.0 Hz 
J16,16= 15.8 Hz [12] J12,12= 17.7 Hz [4 17 
OH OH 
" < nn, SN 
H OH 
5 
o O 
JI1= 11.1 Hz [6] 4447 11.1 Hz [6] J5,57 18.4 Hz [16] 





419197 15.1 Hz [71 Jo.2= 16.8 Hz [18] Jaa = 13.7 Hz [9l 


/一 Q 
O 





BN 
a 9 J447 11.0 Hz [21] 
J6,6= 11.5 Hz 
MeO J12,12= 14.0 Hz "i 
Jaa = 14.0 Hz P? J4.4= 16.5 Hz Js s= 4.1 Hz 22] 
MeO 


J44 = 12.0 Hz Pl 
Jes = 11.0 Hz 
J1212 = 14.0 Hz 





Jaa = 11.5 Hz P1 
Jaa = 16.0 Hz J12,12= 14.0 Hz 
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y 
= 
H 
SE 


HU 有 机 E fE 























di 
N 

















T: 





HÓ 


HO ~c 
J10,10= 10.4 Hz 71 J10,10= 10.8 Hz P7 J10,10= 10.4 Hz P8] J10,10= 11.7 Hz P9] 


COOH H Eooh 





8 9 
Ç ~ 
Je,8= 13.0 Hz P0 OH 
J10,10= 12.4 Hz ve9= 13.0 Hz Jes= 13.0 Hz Js8= 12.8 uz 91] 


Jo.2- 13.0 Hz B3] 
Š Ją3= 13.0 Hz 
Jg,87 13.9 Hz 





Jgg = 18.1 Hz 2] : D 
Jag = 13.1 Hz Jgg- 14.0Hz 92) Jg g= 13.5 Hz [82] HO ~ Je9= 12.1 Hz 
HO 
HO;, 


J337 13.0 Hz P? 
Ja = 13.0 Hz 


Jgg7 15.0 Hz 1 
Jos 13.0 Hz yo d 





J11 = 12.9 Hz [34] 








J8,8= 15.1 Hz A1 = 19.0 Hz 36] 
— OH 
(Y es 
HO > 
HG HO 
LL 
O O O 
Adel 3 O il 1. s JE. Qj 7 
è Vd 8 =O 8 0 J1,1= 15.9 Hz B’ 
OMe OMe OAc Je.6= 20.1 Hz 


Jg = 18.0 Hz [37] Jag= 17.8 Hz [37] dog 18.0 Hz 98] | UMS 
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J15 15= 10.9 Hz [40l 
pce Eu. 
MeO A J18,18= 8.4 Hz 
Ho NP MeO A J15,157 11.0 Hz 
OH 


OH 418,187 8.0 Hz 


OMe 
" DASS " 
A e J15,15= 11.0 Hz 
uo-Z107 OH 






OH O ÒH 
O 
is S aso, 
OH HEC. oF 


Jo1,217 18.1 Hz [41] 





O 
Ho RP H 
OH 
OH 
J21 ,21= 18.1 Hz Jo121- 18.1 Hz T] 


HO 





COOH 





OH 
J44= 13.0 Hz P2) J, = 13.0 Hz ^2] Jas= 16.4 Hz [43] 
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OH OH 
OH OMe I ( 2 
7 
OH 
5 HO 
HO d b 8 | 
Z0 Jo.27 14.0 Hz ^5! MeO HO 
J55- 13.5Hz ^ Js,s= 15.0 Hz Jz g= 6.5 Hz 6l Jz s= 6.0 Hz 1 


° 
+; P: 
12 


i “OH 
NY 


J1213 =4.5 Hz [53] 





Hu? A 
HO —CI 
Jig = 8.0 Hz Ë] 
J9,10a = 8.0Hz 
J9,10b = 8.0Hz 





MeO 
Je, 7- 6.0 Hz P9) 











2 


Ja2a= 19.6 Hz 9] — .ia7a= 13.0 Hz 9511. 44,5, = 10,8 Hz 63] 


Jia,2e = 4.5 Hz Jsa,7e = 4.0 Hz J1a2e = 6.6 Hz 

Jie2a= 5.8 Hz ve 7a= 5.0 Hz vie2a =7.2 Hz 

z ^8 Jieze= 3.0 Hz Jse,7e = 3.0 Hz Jte2e = 3.6 Hz 
z OMe 









10 H H 
O Q 4 
Z p Jis 2 = 18.2 Hz [59 JR 
445,2 = 5.6 Hz t—O 
9 J29 = 7.2 Hz OMe 
Jaa = 1.8 Hz P4 Ja 105 =7.6 Hz Jasa = 6 Hz 87I 
J g4 = 6.4 Hz J9 10a 未 检 出 J4,5b 未 检 出 





H, 4 
“OH r 0 
BEN 
Hs O 5 
Jis = 9.0 Hz P7l Js.6 = 8.0 Hz P6] 





o J11 = 1.3 Hz [62] 
J14,15g7 2.8 Hz 161] Jin) = 10.8 Hz 
J14,15p7 4.5 Hz Jg q,2 7 17.3 Hz 


J14,547 3.6 Hz (So 
J14,15b 7 5.0 Hz 
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E 
d d ou Me WIS 
HO HO x" d 
Jd; 47 6.6 Hz 63I Jd, 47 6.6 Hz b?! "oS 9 
Jy e = 1.8 Hz drg= 1.8 Hz OH 
Jag7 1.8 Hz Jos 1.8 Hz J g= 12.0 Hz Él 
ss: 
OMe 
7 MeO : 
MeO WP OH WB 
7 
HO... 2 o ° OH SA 
HO Me 
OH OH 
J; g = 12.0 Hz [55] J, g = 12.0 Hz 55! J= 15.8 Hz Fel 
OH 
HO,, 
o 
° O 7 
MeO OMe MeO Ne 
2a YT 
人 和 信人- 9 
T J7.9a= 1.171.5 Hz 70] 
,= 187 Hz? Js= 15.5 Hz Ie J; = 6.7 Hz F9) J7 gp» 1.171.5 Hz 
4 
4 4 
[> Q |. 
O O O 


Jech 470.4 HZ7] — Jg, ,7 2.0 HzU7I 





J16,177 11.6 Hz [74] 
Jo3,247 11.2 Hz 





1 3 
H————CH;0H 
J132 2.4 Hz [75] 


1 
HsG 


Jon, 





J14 22.5 Hz [75] 





= 72 
4 1.8 Hz J22.237 11.0 Hz 3l 





di6,17= 10.5 Hz [74] 

















Q Ome 
1 i O 
4 | | 
CH>CI 2 2 


J> 40HzUSl — J a= 2.8 Hz U7I 


























> 
J 
= 
Ë 
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S 























N 









= OH 


3= 6.2 Hz US J23 7 5.9 Hz Da Jes= 10.1 Hz 9l 














Jo,3 - 10.6 Hz [0 44,27 10.8 Hz [81] 
5 4 
6 "3 
OH 
MeO、 A 加 MeO O^ NG 
UN x. CHO 
Hoc seem 
Js 6 = 8.0 Hz [83] Ja 4= 9.4 Hz 84] 
Jo,67 2.0 Hz J5,67 8.6 Hz 
OH 
J56 = 7.9 Hz [87] 6 4 
E 如 7= 1.1 Hz Cl = | 
6 OH Js g = 0.8 Hz <. d 
v67= 6.5 Hz 3 OMe 1 2 
Hg 8 OFO Je,8= 1.7 Hz 
Jeg 2.4 Hz P6] Jjg- &3Hz — 4457 0.81 Hz] J,47 021 Hzl9l 
14, .15 
~、D 
16 
MeOOC | 
HOOC OH O 
Ji415= 1.67~1.7 Hz POI J14,15= 1.7 Hz B1] J14,15= 1.9 Hz 921 
4,16= 0.80.9 Hz J14,16= 0.8 Hz J14,16= 0.9 Hz 
Yis,16= 1.47 1.67 Hz J15,16= 1.7 Hz J15.16= 1.7 Hz J 3.4.= 3.4 Hz 93] 
H Br , CooMe 
sœ Nn -CHO r ~ 
Cr F3 LS. 
4 3 4 3 N N O N 
AN Ja a= 3.74 Hz 5107 ~ Bu Ja4= 1.40 Hz Ë88] 
D NH ; 
o COOFEt — ,j.- 1.55 Hz : / iss J2 s= 1.95 Hz 


J34- 3.8 Hz P^I J4,5= 2.67 Hz Ja 4 = 4.0 Hz [98] J2 4=1.5 Hz 971 J45= 2.80 Hz 
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J 2,5= 2.20 Hz P9! 





6€ p 
Jy s= 7.9 Hz 
J4',6= 1.6 Hz 
Js'6'= 4.8 Hz 


TE T 


S 
J3,4 =3.7 Hz [99] 
J3,5 = 1.8 Hz 
J45 =5.2 Hz 


: NUN 
e s HO 4 
[100] Jy 5 = 8.0 Hz [100] N COOH 
dee - 1.6 Hz H 
Js e = 4.6 Hz J3 4= 5.8 Hz [191] 
4、_COOH 
~ 
SNA。 HO“ N ê T. 
J35 < 0.5 Hz [109] J3.4= 9.7 Hz [103] CHsCH2F 
J3,6=1.4 Hz J 36< 0.3 Hz Ja = 46.7 Hz 104] 
J5,6=5.6 Hz J 4,67 2.6 Hz Jb,F = 25.2 Hz 
He CeHs 
RA Rp 
OH Hc 
[105] 
RA Ro de ap 
erythro-I CH; CH; 6.7 6.5 
threo-1 — CH, CH; 63 63 
erythro-l] CH; CH5 6.7 8.5 
threo-l| — CH; CoHs 60 60 
erythro-lll — C2Hs C5Hs 7.8 32 
erythro-l (CHCH (CH4,CH 10.35 — 1.6? 
10.2? 
9 5° 
threo-Iv (CHa)j2CH (CH44CH 3.6? 7.6? 
36! 84! 
erythro-V° CH; CHs 4.0 6.4 
ihreo-V^ CHa CH; 85 65 
erythro-N[ CsHs D 84 
CeHs D 49 


threo-XT 





"ws. Ele C- ic EAE. 


O H 
H 
4 
LS 
S N ZNN OH 
Jəa = 1.4 Hz [99] H de 
J25-2.7 Hz 


J 4,5 =5.1 Hz 


4*35'C; P50'C; °100"C ; 307€; 























Ë 
E 
E 
Ë 
Ti 
Ë 
tv 
S 


机 








B 型 有 

















d 
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第 五 章 生 物 TH 


第 一 节 ”吡咯 类 生物 碱 


吡咯 类 生物 碱 (pyrroles) 是 一 类 以 分 子 结 构 中 含有 吡咯 (pyrrole) 或 氧化 吡咯 (pyrrolidine) 
为 特征 的 生物 碱 ， 根 据 其 结构 与 来 源 分 型 为 简单 吡咯 型 生物 碱 、 吡 咯 烷 型 生物 碱 、 番 禁 碱 型 
生物 碱 、 百 部 碱 型 生物 碱 和 海洋 误 吡 咯 型 生物 碱 等 。 


一 、 简 单 吡咯 型 生物 碱 




























































































【系统 分 类 】 
18- 吡 咯 
1H-pyrrole 


【典型 氨 谱 特征 】 


H 









































N, CHO 
"A 
5-1-1 l] 
EJJED 简单 吡咯 型 生物 碱 5-1-1 89 !H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-1-1 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
39 7.00 dd(3.74, 1.55) 
4" 6.36 dd(3.74, 2.67) QD 母 核 信号 全 部 在 芳香 区 ， 偶 合 常数 数据 符合 五 元 杂 环 芳香 
s” 7.16 dd(2.67, 1.55) 体系 的 特征 ; 
CHO 9.53 O 游离 芳香 型 仲 胺 质子 的 特征 信号 
NH? 9.97 
二 、 吡 咯 烷 型 生物 碱 
H H 
NI & N 


【系统 分 类 】 
2,5- 二 甲 基 吡 咯 烷 ，2,5- 二 甲 基 四 氢 吡 略 
2,5-dimethylpyrrolidine; 2,5-dimethyl tetrahydropyrrole 






























































































































































































































































| 10 | 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 
【结构 多 样 性 】 
C(1/6) 增 碳 碳 键 。 
【典型 氧 谱 特征 了】 
H H 
1 q 5 6 N M 6 5 N 1 
Yo no Ç k ba. 
HO "oH HO OH HO H 
5-1-2 [3 5-1-3 Bl 5-1-4 4 
EFAG 吡咯 烷 型 生物 碱 5-1-2—5-1-4 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-1-2 (D20) 5-1-3 (D20) 5-1-4 (D20) 典型 氨 谱 特征 
G D 3.71 dd(11.7, 6.4)? 
aM L20 AET e ius es Do 整体 特征 与 糖 类 似 ， 需 注意 通过 元 
- mE KALRA PC NMR 谱 或 其 他 手段 进行 
2 3.53 dq(6.8, 3.7) 2.97 dq(8.3, 6.7) 3.07 ddd(6.4, 5.1, 4.4). | i sy, 
3 4.02 dd(3.7, 2.0) 3.62 dd(8.3, 7.0) 3.92 dd(4.4, 1.7) CD 1 位 为 甲 基 时 的 甲 基 特 征 峰 峰 ; 
4 4.27 dd(4.6, 2.0) 3.83 dd(7.0, 7.0) 4.03 dd(4.1, 1.7) @ 1 位 为 与 手 性 碳 相连 的 氧 亚 甲 基 
5 3.60 ddd(7.1, 6.4, 4.6) | 3.19 dt(7.0, 7.0, 5.5) | 3.34 ddd(7.8,6.6,4.1) |〈 即 氧化 甲 基 或 羟 甲 基 ) 时 的 特征 峰 ; 
3.69 dd(11.2, 7.1)? 3.68 dd(11.0, 5.5)? 1.79 m G6 位 为 与 手 性 碳 相 连 的 氧 甲 基 
a 3.81 dd(11.2, 6.4)? 3.63 dd(11.0, 7.0)? 1.90 m (氧化 基 ) 的 特征 峰 ， 化 合 物 murs 的 
7 m C(6) 增 碳 碳 键 ， 其 特征 信号 发 生 改 变 











=. 3:584 ( mesembrine ) 型 生物 碱 


【系统 分 类 】 











1- 甲 基 -3a- 茶 基 八 氧 -18- 呵 哄 
l-methyl-3a-phenyloctahydro-1H-indole 


【结构 多 样 性 】 
B 环 并 吡啶。 


YN 








【典型 氨 谱 特征 了】 











番 杏 碱 型 生物 碱 5-1-5 和 5-1-6 的 'H NMR 数据 及 其 特征 




































































































































































H 5-1-5 (CDC13) 5-1-6 典型 氨 谱 特征 
2a 3.34 m 2.50 m 
2f" 2.50—2.55 ov 2.50m 
3a 2.43 dd(8.4, 2.4) 1.9] m 
3p 2.21 ddd(12.6, 8.4, 4.2) 227m 
4 6.74 dd(10.1, 2) a 2.27 m, B 2.50 m 
5 6.11 dd(10.1, 0.8) a 3.30 m, f 2.94 m P Entre 
7a 2.55 br d (8.4) e 2 位 氮 亚 甲 基 ( 氨 化 甲 基 ) 特 
$: 
7 2.50 dd(8.4, 4.8 E E 
2 = Mou = @ Ta 位 氨 次 甲 基 特 征 峰 ; 
人 iuis @ 芳香 区 质子 信号 可 区 分 为 1 个 
8 7.56 dd(7.8, 2.0) ITER; 
2 TUAE © N (D 甲 基 化 的 甲 基 特 征 峰 
10 8.48 dd(5.0, 2.0) 
22 6.88 s 6.65 d(2.0) 
59 6.89 d(8) 6.70 d(8.0) 
69 6.82 d(8) 6.56 dd(8.0, 2.0) 
NMe? 2.325 2.345 
OMe 3.89 s, 3.90 s 3.115, 3.78 s 











四 、 百 部 碱 型 生物 碱 ( Stemona alkaloids ) 

百 部 碱 型 生物 碱 由 百 部 科 百 部 属 多 种 植物 的 根 中 分 离 得 到 一 类 以 吡咯 并 [1,2-a] 氮 杂 环 庚 
三 烯 [pyrrolo [1,2-alazepine] 为 基础 结构 的 生物 碱 ， 称 为 吡咯 并 [1,2-q] 氮 杂 草 型 生物 碱 。 根 据 
具体 结构 特征 ， 进 一 步 分 型 为 3 个 亚 型 。 

1. stichoneurine 型 生物 碱 



































































































































【系统 分 类 】 
3- 甲 基 -5-[1-(3- 异 戊 基 八 气 -1H- 吡 咯 并 [1,2-a] 氮 杂 环 庚 三 糊 -9- 基 ) 丙 基 ] 二 氧 呈 喃 -2(3)- 酮 
5-[1-(3-isopentyloctahydro-1 H-pyrrolo[1,2-a]azepin-9-yl)propyl]-3-methyldihydrofuran-2(3H)-one 























【结构 多 样 性 】 

C(D)-C(2) 连 接 ，C(18)-C(21) 环 氧 连接 ; C(8)-C(11) 环 氧 连接 ; C(9a)-C(12) 连 接 , C(18)-C(21) 
环 氧 连接 ; 

C()-C(12) 连 接 ，C(1)-C(9a) 键 断裂 ，C(1)-C(12) 连 接 ，C(3)-C(18) 刍 断裂， 等 等 。 
























































【典型 氧 谱 特 征 】 














5-1-8 [8] 5-1-9 [8] 


| ?oz 


stichoneurine 型 百 部 生物 碱 5-1-7—5-1-9 的 'H NMR 数据 及 其 特征 


























| 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 






















































































































































































H 5-1-7 (CDC13) 5-1-8 (DMSO-d;) 5-1-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.75 m 5.91 d(3.6) 5.80 d(4.7) 
2 1.65 m 6.11 d(3.6) 5.85 d(4.7) 
3 3.30 dd(14.0, 7.7) 
E a 3.05 dd 3.78 dd(14.4, 11.8) 3.70m 
f 2.92 dd 4.20 dd(14.4, 5.3) 4.18 dd(14.8, 5.3) 
6 1.67 m 1.63 m ,2.00 m 1.50 m, 2.08 m 
7 1.48 m, 1.64 m 1.65 m ,2.20 m 1.80 m, 2.30 m D 5 位 氮 亚 甲 基 ( 氮 化 
8 1.65 m, 1.91 m 3.68 ddd(9.9, 9.9, 3.6) 3.67 dd(15.2, 3.7) 基 ) 特 征 峰 ; 
9 1.85 m 3.05 dd(20.9, 10.6) 3.20 dd(12.1, 10.0) @ C(1)-C(12) 连 接 结 
9a | 3.17 dd(3.9, 3.8) tu 11 位 连 氧 次 甲 基 特 
XT. ns 8 is fumpta, 
: (3.3, 3.0) @ 10 位 乙 基 特征 峰 ; 
12 | 2.07 ddd(15.0, 6.7, 3.3) 7.23 d(1.4) 6.75 d(1.6) G4 Cd8-C CD 环 
13 | 2.88 dq(7.1, 6.7) 氧 连接 时 18 位 氧 次 甲 基 
159 | 1.23 d(7.1) 1.81 d(1.4) 1.98 d(1.6) 特征 峰 ; 
169 | 1.35 m, 1.65 m 138 m, 1.45 m 1.60 m, 1.80 m (6) 22 位 甲 基 特 征 峰 
179 | 0.99 t(7.3) 0.79 t(7.6) 0.87 t(7.6) 
18 | 4.38 ddd(11.2, 7.7, 5.5)? 5.52 dd(11.3, 5.4)? 1.77 m, 2.00 m 
1.45 dd(15.2, 11.2 2.12 m 
19 | 236 re lo 5.5) 2.72 m Tomum 
20 | 2.59 ddq(12.1, 7.0, 5.3) 2.80 m 2.68m 
229 | 1.26 d(7.0) 1.18 d(6.9) 1.25 d(6.3) 





5-1-10 [9 


5-1-11 





10] 





5-1-12 [11] 


stichoneurine 型 百 部 生物 碱 5-1-10~5-1-12 的 'H NMR 数据 及 其 特征 















































































































































H 5-1-10 (CD3OD) 5-1-11 (CDC1;) 5-1-12 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.77—1.91 m 1.80—1.85 m 
y | «180—190 m a 2.39 dd(12.2, 3.7) 1.95—2.12 m Eo oen E EC! 
B 1.47—1.56 m B 3.19 dd(12.2, 12.2) 1.38—1.44 m s h. its I 
@ 11 位 氧 次 甲 基 特 
3.22 dd(15.3, 7.4) 征 峰 ; 
3 3.25 一 3.28 m 5.37 ddd(12.2, 5.7, 3.7) NM . 
2.42— 2.49 m © 15 位 甲 基 特 征 峰 ; 
c. 7 EAE ME. 
se | 4241—248m a 3.81 ddd(12.1, 9.2, 2.9) 2.85 一 2.91 m @ 10 位 乙 基 特征 峰 ; 
B 
A 2.83—2.88 m B 3.51 ddd(12.1, 4.6, 2.6) 2.34 t(7.9) © $ C(18)-C(21) ⁄: 
氧 连接 时 18 位 氧 次 甲 基 
2 1.48—1.57 m 81.77m 1.64—1.78 m FEI; 
1.71~1.78 m a 1.91 m 1.70—1.79 m @ 22 位 甲 基 特 征 峰 。 
a 1.13—1.21 m a 1.51 m 
7 1.62—1.74 m 此 外 ， 该 类 化 合 物 的 
1.79 一 1.86 1.75 m 
het E CG) 氧 信号 也 有 一 定 的 
a 0.81 一 0.93 m f 1.52 m 1.66 一 1.73 m SEE PE 
B 1.59—1.64 m a 1.70 m 1.69—1.80 m 





































































































第 五 章 ”生物 碱 103 | 
H 5-1-10 (CD;OD) 5-1-11 (CDC13) 5-1-12 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
9 1.99 一 2.04 m 3.08 ddd(11.0, 9.2, 1.8) 1.71 一 1.82 m 
9a 2.38 一 2.45 m 
10 | 1.98—2.06 m 2.32 m 1.73—1.86 m 
11? | 4.95 dd(6.3, 5) 5.08 dd(9.9, 7.1) 4.51 d(2.2) 
12 | 2.60 d(6.3) 3.56 dd(9.9, 7.7) 2.21—2.30 m 
13 2.91 dq(7.7, 7.0) 2.80—2.87 m 
159 | 1.76s 1.30 d(7.0) 1.21 d(7.2) 
a | 146—156 m 1.27 m 1.62—1.74 m 
ie 1.58—1.68 m 1.80 m 1.38—1.45 m 
179 | 0.98 (7.0) 0.94 dd(7.4, 7.2) 0.99 (7.4) 
18? | 4.54 ddd(10.0, 10.0, 5.5) 4.46 ddd(10.9, 5.7, 5.7) 
jọ | 41367161 m a 1.78 m 
B 246—2.53 m f 2.48 ddd(11.2, 5.7, 5.5) 

20 |2.72—2.81 m 2.72 m 
229 | 1.21d(7.0) 1.23 d(7.1) 

2. protostemonine 型 生物 碱 

【系统 分 类 】 

3- P JE -5-[2- (3-5 J d JN RL- LH - E Jf [1,2-a] 8, 28 ë -9- 3) A] 4 ]- — UTERIS -2(3:H)- bd 


























5-(2-(3-isopentyloctahydro-1 H-pyrrolo[1,2-a]azepin-9-yl)propyl1)-3-methyldihydrofuran-2(3 


H)-one 





【结构 多 样 性 】 


C(11)-C(8) 环 氧 连接 ; C(18)-C(21) 环 氧 连接 C(3)-C(18) 键 断裂 ; 
连接 : 等 。 
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H 





BAME] 














5-1-13 [12] 


R=H 


H A 人 
5-1-1403 R= XT 
Oo So 











5-1-15[13] 


CQ2)ÉEBXE; C(3)-C(7) 








| 104 


protostemonine 型 百 部 生物 碱 5-1-13—5-1-15 的 'H NMR 数据 及 其 特征 


























| 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 










































































































































































































































































H 5-1-13 (CDC13) 5-1-14 (CDC1;) 5-1-15 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 1.85 m, 2.24 m 1.55 m, 1.92 m 1.89 m 
2 2.05 m, 2.25 m 1.48 m, 1.89 m 4.13s Q@ 5 WATTE (A 
3 3.67 ddd 3.27 ddd 化 甲 基 ) 特征 峰 ; 
o |3.10 ddd(15.8, 6.4, 3.0) a 3.48 dd(15.5, 4.0) a 2.99 ddd(14.0, 7.4, 6.7) @ 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
5 3.35 m f 2.92 dd(15.2, 7.1) f 2.93 ddd(14.0, 6.9, 6.6) @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
@ @ C(18)-C(21) 环 
6 1.85 m, 2.14 m 1.50 m, 1.65 m 1.73 m ` M NET 
氧 连接 时 的 18 位 氧 次 甲 
7 1.62 m, 2.57 m 1.50 m , 2.32 m 2.64 dd(6.2, 2.7) 基 特 征 峰 ， 
8 4.18 ddd(10.8, 10.7, 3.7) | 4.08 ddd(14.3, 10.4, 3.4) & X C(198)-C(21) 环 
9 2.22 ddd 2.19 ddd(10.4, 9.5, 4.1) 1.89 dd(3.5, 3.4) 氧 连接 时 的 21 位 甲 基 特 
AE M. 
9a  |427m 3.73m 343m fik ^ : 
& 9 5-1-13 的 C(3)- 
10 — 12.91 dq(10.1, 6.8) 2.89 m 3.14 dq(6.6, 3.5) casas a dd 
16? |2.055 2.04 s 1.91 s C(21 BR AXE, DUE 
17? 11.40 d(6.8) 1.41 d(6.6) 1.30 d(6.6) 均 没 有 出 现 21 位 甲 基 特 
z 征 峰 . 
18 4.15 ddd(11.1, 5.5, 5.4)? 1.43 m (Eik; RAM 
(6) 22 位 甲 基 的 特征 峰 ; 
19 2.35 m, 1.52 m 1.11 m, 1.42 m pe 
AW 5-1-13 的 C(3)- 
20 2.60 ddq(12.0, 8.5, 7.0) 1.21 m C018) 键 断裂，5-1-15 的 
21 0.91 t(6.0)® C(22) 降 碳 ， 因 此 均 没有 
22 1.23 d(7.0)9 出 现 22 位 甲 基 特 征 峰 
OMe |4.10s 4.10 s 3.875 
3. croomine 型 生物 碱 
【系统 分 类 】 
































4- Hi 3& -3'-(4- HI 3& -5- ECC VU S HAC ni -2- 3€) JN IC -3H- S [ BÀ IB -2,9'- WIE pf JE [1,2-a] C2 
3&]-5(4H)-lil 

4-methyl-3 '-(4-methyl-5-oxotetrahydrofuran-2-yl)octahydro-3H-spiro[furan-2,9 -pyrrolo[1,2- 
aJazepin]-5(4H)-one 


【结构 多 样 性 】 
C(3)-C(14) 刍 断裂， 等。 


【典型 氧 谱 特 征 】 




















5-1-17 [14] 


5-1-16 [4 5-1-18 [0l 
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ESESEB -roomine 型 百 部 生物 碱 5-1-16—5-1-18 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-1-16 (CDCl) 5-1-17 (CDC1;) 5-1-18 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.86 m, 1.91 m 1.88 m, 1.92 m a 1.90 m, 2.01 m 
2 1.72m, 1.98 m 1.60 m, 2.15 m a 2.24 m, 2.25 m 
3 2.86 ddd(10.8, 8.8, 5.8)? 2.93 ddd(10.8, 7.8, 6.1)? 
5a? | 3.00 ddd(10.7, 6.3, 1.4) 3.04 dd(10.4, 6.3) 2.80 ddd(13.2, 12.7, 1.0) (D 含 3-(4- 甲 基 
550? | 3.22 d(10.7) 3.20 d(10.4) 3.83 ddd(13.2, 3.6, 2.9) -5- FAR UU 2 IX ni 
-2- 基 ) 结 构 时 的 3 
6 4.59 m(6.3, 2.0, 2.0, 1.4 4.68 ddd(6.3, 2.0, 2.0 1.29 m, 1.65 Fa Sa s 
m( ) ( i sa 应 次 甲 基 特 征 峰 ; 
a 1.81 m(13.5, 12.6, 5.9) == 1.51 m Qs 位 氮 亚 
B 1.62 br dd(12.6, 5.4, 1.8) 2 1.90 m 基 ( 氮 化 甲 基 ) d 
py 
7 a 1.55 ddt(13.5, 5.9, 1.8, 1.8) m EM s 
== $ m + 
PB 2.34 dt(13.5, 13.5, 5.4) @ 13 位 甲 基 特 
征 峰 ， 
2 3.70 dd(9.8, 6.4 , 
A UO) OE 3-(4- 甲 基 
2.61 dd(14.6, 11.6 2.10 dd(13.1, 10.0 -5_ 氧 代 四 氨 呐 喃 -2- 
10 | ( ) < ( ) 3.77 d(10.2) S-SNTUSUATR-2- 
B 1.70 dd(14.6, 6.3) f 1.71 dd(13.1, 12.6) 基 ) 结 构 时 的 14 位 
Ye EB deb E S 
11 2.81 ddq(11.6, 7.7, 6.3) 2.80 ddq(12.6, 10.0, 7.7) 2.49 dq(10.2, 7.0) ye 基 特 征 峰 ; 
z 含 3-(4- 甲 基 
139 | 134 q(7.7 1.28 d(7.7 1.15 d(7.0 jd AER SEN a 
ND) : Un s CEL -5- FAAR VU £ü X n 
14 | 4.26 ddd(11.3, 8.8, 5.4)® 4.14 ddd(11.3, 7.8, 5.4)? -2- 基 ) 结 构 时 的 18 
15a | 1.48 ddd(12.6, 12.6, 11.3) 1.58 ddd(12.6, 12.6, 11.3) 位 甲 基 特 征 峰 
150 | 2.36 ddd(12.6, 9.0, 5.4) 2.36 ddd(12.6, 9.0, 5.4) 
16 | 2.67 ddq(12.6, 9.0, 7.5) 2.66 ddq(12.6, 9.0, 7.5) 
18 1.26 d(7.5)9 1.28 d(7.5)9 
五 、 海 洋 溴 吡咯 型 生物 碱 
3 N š N: 
Br =N Br =N 
rS H i TYM H 
TN 3. x TN ir ds 
H H 
O O 
【系统 分 类 】 
N-(3-(1 H-WKIBi -4- 3) J d) -x- IRAR- 1H - IER -2. 2 BI t 





N-(3-(1H-imidazol-4-yl)propyl)-x-bromo-1H-pyrrole-2-carboxamide 





【典型 氧 谱 数据 】 
Br 
K. 
"n 
O 


5-1-19 [15] 5-1-20 [15] 


Br 
15 
HN / Ws Š 
> NH N 
wuy” NH 
e 7 





5-1-21 [16] 
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海洋 省 吡咯 型 生物 碱 5-1-19—5-1-21 的 !H NMR 数据 及 其 特征 



























































H 5-1-19 (DMSO-dj) 5-1-20 (CD;OD) 5-1-21 (DMSO-d;) 典型 氧 谱 特 征 
1 11.80 br s? 11.779 
28 6.96 br s 7.17 d(1.5 6.97 is 
r 一 2 T (D & Wn Fe AE E Re 
5 = i 胺 基质 子 特 征 峰 ; 
6.85 br s : 6.85 d(1.5) : @ 劳 香 区 有 五 元 杂 环 
8.18 t(5.7) 7.88 SERF ET IJ R 
3.56 dd(13.4, 3.5) 单 峰 或 小 偶合 常数 的 裂 
° vp Bt 3.78 dd(13.4, 3.5) 328 分 峰 ; 
9 2.31 br q(6.7) 5.68 (3.5) 3.23 _@ 脂肪 酰胺 基质 子 特 
10 5.54 征 峰 , 可 与 邻 位 质子 显示 
.54 t(7.6) aca 
13 10.15 br s? 9417 e 
15 10.95 br s? 11.029 
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第 二 节 ” 托 品 烷 类 Ctropanes) 生物 碱 








【系统 分 类 】 

8-5 28 — Me [3.2.1] 3E Ké 

8-azabicyclo[3.2.1]octane 

【结构 多 样 性 】 

N 增 氮 碳 键 ，C(2) 增 碳 碳 键 ;C(3) 增 碳 碳 键 ，C(6) 增 碳 碳 键 ， 等 。 


【典型 氨 谱 特征 】 




















HN、5 4 3 
HO «X. Pg? 
6 d R! : 
4 
R 7 


5-2-1 OH H H OH 
5-2-2] H OH OH H 
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托 品 烷 类 生物 碱 5-2-1—5-2-3 的 'H NMR 数据 及 其 特征 






























































































































































































































































H 5-2-1 (D;0) 5-2-2 (D20) 5-2-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 4.14 d(6.0)? 
2ax 3.697 dd(11.4, 6.2) 1.68 br t(12.3, 11.0) 
2eq 2.26 dd(12.3, 6.4) 
3ax 1.277 m 3.72m 
Sq ba m CD 1 RIS CIC pR n 
ax 1.56 m a 2.07 d(18.6 4 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
E eq 1.50 m SSS rd f 2.96 ie 5.4) es Rus dm : 
52 3.450 m 3.34 dd(7.0, 4.0) 3.42 dd(6.0, 5.4) 的 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
ex 1.866 dddd(14.3，7.7， @ 8 位 仲 氨 基 甲 基 化 
6 3.3, 1.5) 1.76—1.96 (2H) pd 为 叔 氨基 后 的 氮 甲 基 特 
en 2.116 dd(14.3, 7.7) Pe 征 峰 
7 4.076 dd(7.7, 3.3) 1.76—1.96 (2H) a 1.78 m, £2.17 m 
2'-Me 1.90 s 
3-Me 2.21s 
NMe 2.30 s® 
wt. 
N H 
Fm 
OH 
5-2-4 [4] 5-2-5 [5] 
托 品 烷 类 生物 碱 5-2-4, 5-2-5 的 !H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-2-4 (CDC1;) 5-2-5 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
1 3.26 br d? 
2 ex 1.86 m, en 1.96 m 1.96 d(14.8) , 2.82 d(14.8) 
3 B 3.87 dd(8.8) 1.05 s(Me) 
4 ex 4.98 dd(8.8, 3.9) 1.23 s(Me) 
5? 3.37 br d 3.32 dd(9.2, 6.0) 
6 a 1.92 m 2.54 dd(15.2, 8.8) @1 位 为 氮 化 仲 碳 时 氮 次 甲 基 
p1.992m 2.88 (ov) 的 特征 峰 ; 
7 a 1.59 m, 02.08 m @ 5 位 为 氮 化 仲 碳 时 氮 次 甲 基 
NMe? 2.42 s 3.06 s 的 特征 峰 ; 
1 2.90 ov @8 Ë fb e 38 H JE (o A BU 24 E 
x 1.90 br dt(1.42, ov) 后 的 氮 甲 基 特 征 峰 
3! 6.90 dd(3.9, 2.0) 2.16 br dt(1.28, ov) 
4 6.11 dd(3.9, 2.4) 
5! 6.80 dd(3.9, 2.0) 
NMe 3.91 s 
1"-Me 1.855 
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— H » . . . 
三 节 ”吡咯 里 西 啶 类 ( pyrrolizidines ) 生物 碱 
8— OH 
Z 7a i 
6 2 
N 
5 3 
【系统 分 类 】 
(六 氢 -18- 吡 咯 里 嗪 -1- 基 ) 甲 醇 
(hexahydro-1H-pyrrolizin-1-yl)methanol 
【结构 多 样 性 】 
C(1)-C(8) 键 断裂 ，C(3) 增 碳 碳 键 ; C(5) 增 碳 碳 键 ; 等 。 
【典型 氨 谱 特征 】 
HQ H OH 
ES 
HO CH2OH 从 na 

OH iOH 

N 1 8CH;OH + NZ, CHOH 

5-3-1 11] 5-3-2 [2] 5-3-3 PI 

EEN 吡 咯 里 西 啶 类 生物 碱 S-3-1 一 5-3-3 的 'H NMR 数据 及 其 特征 

H 5-3-1 (CsDsN) 5-3-2 (D20) 5-3-3 (D20) 典型 氨 谱 特征 
1 4.35 t(4.4) 3.76 t (6.9) 

2 | 270ddd4(120,12.0,9.0) | 3.97 d4(7.6, 4 45 3.96 t (6.9) 

ca. 2.10 m 
39 | 421 ddd(11.0,11.0,72) | 3 29 ddd(7.6, 5.5, 3.5) 2.18 ddd(6.9, 5.7, 5.0) 

x | 323 (10.0) @ 3 IRERE A 
59 | 3.37m ,4.10m 3.22 m 3.09 m 基 ) 或 所 次 甲 基 的 特征 峰 ， 
6 ca. 2.05 m a 1.68 m, f 2.16 m a 1.62 m, f 1.93 m @ 5 rJ E FE C 
7 4.85 brs 4.50m a 1.87 m, £ 1.95 m 基 ) 或 氮 次 甲 基 的 特征 峰 ; 

7a? | 4.50 d(3.2) 3.45 dd(7.6, 4.4) 3.40 m @ 7a ERY HP BET AF168 ; 
,5 | 437401) 3.57 dd(11.5, 3.5) 3.73 dd (12.0, 5.0) MO prom ! 基 (氧化 
4.56 d(11.0) 3.63 dd(11.5, 3.5) 3.75 dd (12.0, 5.7) 基 ) 特征 峰 

1 1.25 d(7.0) 1.46 m, 1.95 m 
2! 1.46 m, 1.62 m 
3! 3.86 m 
4 1.19 d (6.0) 
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ESENEB) 吡咯 里 西 啶 类 生物 碱 5-3-4—5-3-6 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-3-4 (CDC1;) 5-3-5 (CDC1;) 5-3-6 - HCI (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 2.50 m 2.94 (dtd)! (17.5, 9.0, 3.0) 
2.13 (ddd)! (14.0, 13.5, 7.0) 
2 5.66m 4.23 m 
2.49 m 
30 3.48 m 2.92 dd(11.1, 8.1) 3.08 dt(11.5, 7.5) 
4.02 m 3.07 dd(11.4, 7.6) 3.88 dt(11.5, 6.5) 
go 2.75 m 2.58 m 3.12 td(11.5, 6.0) 
3.36 m 3.27 m 3.94 ddd(11.0, 8.0, 2.5) 
6 2.16m ca. 2.0 m, 2.26 m 2.37m,2.51] m 
7 5.46 dd(3.5, 2) 5.05m 5.69 td(4.5, 2.5) 
@ D3 位 氮 亚 甲 基 CE 
8(7a)® | 446 3.55 dd(7.9, 3.2 4.47 dd (8.5, 4.5 (D3 i 
(7a) m (7.9, 3.2) (8.5, 4.5) 基 ) 特征 峰 ; 
1 ladis 4.12 d(12.6) 4.18 dd (12.0, 3.5) Qs 位 氮 亚 甲 基 AN 
4.90 dd(12.6, 5.2) 4.57 dd (12.0, 9.0) MO 特征 峰 ; 
12 6.11 dq(7.5, 1.5) 235m © 7a 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
m bonas m 2.32 dd (12.0, 9.0) O8 位 氧 亚 甲 基 (氧化 
va ase 2.57 br dd (12.0, 4.5) 3» 特征 峰 
1.94 dd(13.2, 9.6 
14 1.82 dq(1.5, 1.5) ( ) 
226m 
15 5.67 brs 
17 1.335 
18 1.34 s 1.03 d (6.5) 
19 0.97 d(6.7) 1.93 d (1.0) 
20 5.78 q(7.1) 
21 1.84 d(7.1) 
OH 3.35 s 3.01 br s(OH) 
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第 四 节 ” 哌 啶 类 生物 碱 


哌 啶 类 Cpiperidines) 生物 碱 以 分 子 结构 中 含 哌 啶 (piperidine ) 结构 单元 为 基本 特征 ; 
根据 哌 啶 环 上 取代 方式 以 及 分 子 中 含 哌 啶 环 的 数目 等 的 不 同 可 按 系 列 分 型 的 包括 简单 哌 啶 型 
生物 碱 、 色 原 酮 哌 啶 型 生物 碱 、 双 哌 啶 型 生物 碱 和 笛 环 哌 啶 型 生物 碱 等 。 哌 啶 也 称 为 六 氧 吡 
WE (hexahydropyridine ) 。 


一 、 简 单 哌 啶 型 生物 碱 


























| uo 
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【系统 分 类 】 
URE 
piperidine 

【结构 多 样 性 】 
C(6) 增 碳 碳 键 ; 














【典型 氧 谱 特 征 】 


5-4-1 [1] 











C(6) 增 双 碳 碳 键 ，C(2) 增 碳 碳 键 ，C(6) 增 碳 碳 键 ，N- 酰 基 化 ; 等 。 


oN 5 
H 12 6 
x 14 SE H: 
5-4-2 [2] 5-4-3 [3] 


f šë JR BE 8! E Id, 5-4-1~5-4-4 的 !H NMR 数据 及 其 特征 























































































































































































































H 5-4-1 (CDC1;) 5-4-2 (CDC1;) 5-4-3 (CDC13) 5-4-4 (CD3COCD:;) 典型 氨 谱 特征 
2 |2.11—2.20 m? 2.60 dqd(11.0, 6.2, 2.6)” | 6.83 d(8.2)? 
1.45 一 1.62 š 
3 S: 2.30 m im 4.97 dd(8.2, 4.0) 
1.67—1.79 m 1.35 m 
4 [1207134 m 1.70 m 1.35 m 3.81 d(5.4, OH) 
1.67—1.79 m 1.78 m 1.85 m 4.15m 
QD 2 4778 sp? 杂 化 
5 |145—1.62 m 1.54 m, 1.57 m 1.49 m 1.78 m — RUE TAE pü 28 tH 
© @ 3.40 ddd(13.0, 8.7, 5.6) ”| 基 的 特征 峰 ; 或 2 
6  |2.90 br d(11.3) 2.95 dtd(8.1, 5.4, 2.7) 3.93 dt(13.0, s DO 9 sp! Je ER IR 
基 的 特征 峰 ; 
7 |120~134m 1.60m 1.47 ddd(14.4, 9.1, 3.3) 基 的 ies xd 
1.90—2.02 m 1.73 m 1.60 ddd(14.4, 5.6, 3.2) E © 6 位 为 SP A es 
E 基 或 氮 次 
8 |422dqd(11,6,3) |1.10 m, 1.22 m 4.13 qdd(9.2, 6.1, 3.1) 2.76 t(7.3) E t E AE I 
9 |1.15 d(6.0) 1.20 m, 1.22 m 1.16 d(6.1) 2.91 t(7.3) 无 上 述 2 位 或 6 
10 1.22 m, 1.28 m 1.04 d(6.3) 立 氮 亚 甲 基 或 氮 次 
11 0.85 t(7.0) 7.26 m 1 基 的 特征 峰 时 ， 
12 2.63 AB q(17.7) 7.26 m 表明 其 为 季 碳 
13 7.17 m 
14 2.10 s 7.26 m 
15 7.26 m 
NH 6.5 br s 
NMe |2.34s 
— 二 ce a 
二 、 色 原 酮 哌 啶 型 生物 碱 
【系统 分 类 】 





2- B A&-8- (IE IE -4-35)-AH- 27 














ub n -4.- ii 


2-methyl-8-(piperidin-4-yl)-4H-chromen-4-one 
































































































































































































































































































































【结构 多 样 性 】 
N 增 氮 碳 键 ， 等 。 
【典型 氢 谱 特征 】 
d 
OH O OH O e 
5-4-5I5 5-4-6158] 
EJZ ERRER 5-4-5~5-4-7 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-4-5 (CD3OD) 5-4-6 (CD3OD) 5-4-7 (CDCl5) 典型 氨 谱 特征 
30 6.03 s 5.80s 6.03 s 
6? 6.20 s 6.16 s 6.28 s @ 3 位 质子 的 特征 峰 《〈 由 于 3 位 
11? 2.41s 2.23 s 2.36 s 质子 与 茶 环 质子 有 相同 的 共振 频 
x 2.45 d(12.7) 2.55 dd(13.1, 2.2) ) 率 范围 ， 因 此 ， 通 常 需 要 采用 其 他 
2 3.14 d(12.7) 3.17m 5.06 s 手段 具体 确定 不 同类 型 的 质子 共 
LIT 
3! 5.17 brs 5.51 brs 1.7 一 2.8 m Q Sb HAB, 可 区 分 
4' 3.48 d(13.1) 3.57 dt(13.2, 3.2) 3.46 m p 1 Ar ERR : 
E 1.81 d(13.1) 1.80 dq(13.2, 2.4) EN @ 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 
3.24 m 3.33 qd(13.2, 3.4) QD 2' 位 氮 亚 甲 基质 子 特征 峰 或 氮 
" 2.21 (11.5) 2.21 td(13.2, 2.2) Mose 氧化 次 甲 基质 子 特征 峰 ; 
3.11 m 3.18 m © 6' 位 氮 亚 甲 基质 子 特征 峰 ， 化 
3" 6.89 br q(6.8) 7.34 s 合 物 5-4-7 的 6' 位 氮 亚 甲 基质 子 被 
4" 1.72 d(6.8) 掩盖 ; 
5" 1.65s © 4i 2& ik Hi 2Ë (k, A BUS Jes IJ 
T" 734s 氮 甲 基 特 征 峰 
NMe® |233s 2.40s 2.525 
5-OH 12.56 s 
4"-OMe 3.86 s 
6"-OMe 3.86 s 














【系统 分 类 】 
3,4'- 双 哌 啶 


3,4'-bipiperidine 
【结构 多 样 性 】 











N(Q),C(2) 双 增 碳 关 环 ，N(B),C(7) 双 增 碳 关 环 。 





| ?12 
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MA 








型 氧 谱 特 征 】 










































































































































































5-4-8[ 5-4-9[8] 5-4-1018l 
双 哌 啶 型 生物 碱 5-4-8— 5-4-10 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-4-8 (CD3OD) 5-4-9 (CD3OD) 5-4-10 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
19 3.25 m 2.89 m, 2.91 m 3.30 m 
2 1.86 m 1.65 m 1.93 m 
3 2.03 m 1.89 m 2.12 m 
4 2.05 m, 2.12 m 1.82 m, 1.99 dd(10, 5) 2.18 m 
@ 2.95 dd(11, 7 3.17 t(11.8 
5 — 3.19 NE ~、 ) 
6 2.66 m 2.16 dd(11, 6) 2.64 m 
3.27 m 2.83 d(10) 344 m 
7 1.91 m 1.52m 1.98 m 
£ 1.26 m 0.91 dd(11, 7) 1.30 m 
2.32m 2.31 d(11) 233m 
9 2.18m 1.76 br t 226 m 
109 3.08 m, 3.34 m 2.62 d(11), 2.81 t(12) 3.03 (12.4) , 3.47 m 
11 3.26 m, 3.44 m 3.01 t(8) 3.28 m, 3.46 m 
"S 2.55m 2.44 dd(15, 7) 1.98 m 
2.65 m 2.50 dd(15, 6) 222m 
13 530m 5.31 ddd(11, 6, 5.5) 1.38 m QD 1 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
14 5.70 m 5.59 m 1.52 m © 5 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
15 1.94 m, 2.21 m 2.12 m 1.48 m @ 6 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
16 1.14 m, 1.58 m 2.03 m 1.40 m 由 10 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 
17 1.38 m 1.30 m 1.44 m 
18 1.48 m 1.36 m 1.56 m 
19 1.32 m, 1.46 m 1.45 m 1.60 m 
20 1.44 m 1.98 m 1.14 m, 1.58 m 
21 3.38 m, 3.46 m 2.90 m, 3.08 m 1.44 m 
22 1.31 m, 2.49 m 4.90 1.35 m 
23 5.55m 5.49 t(10) 3.37 m 
24 6.46 m 6.46 t(11) 5.05 m 
25 2.44 m, 3.09 m 6.49 t(11) 5.62 dd(11.4, 10) 
26 6.44 m 5.56 m 6.55 q(11.4) 
27 5.57m 1.51 m, 2.56 d(11) 5.68 m 
28 1.42 m, 2.03 m 1.33 m 5.32 ddd(11.5, 11.4, 6.2) 
29 1.48 m 1.45 m 5.71 m 
30 1.42 m 1.33 m 6.49 q(11.4) 
31 1.57m 1.29 m 2.52 m, 2.67 m 
32 1.48 m, 1.65 m 1.33 m 2.05 m, 2.53 m 



















































































































































































第 五 章 cuu ns | 
— === 
四 、 二 氮 杂 蔡 型 生物 碘 
【系统 分 类 】 
十 氧 -2,7- 二 氮 杂 荣 
decahydro-2,7-naphthyridine 
【结构 多 样 性 】 
N(2),C(8) 双 增 碳 关 环 ，N(7),C(8a) 双 增 碳 关 环 ，C(5) 增 碳 碳 键 。 
【典型 氧 谱 特 征 】 
5-4-1119] 5-4-12 [0] 5-4-13 [10] 
AR — AARRE E SE 5-4-11~ 5-4-13 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-4-11 (CD;OD) 5-4-12 (CD3OD) 5-4-13 (CD;0D) 典型 氨 谱 特征 
29 2.95 3.14 d(1.3) 3.12 brs 
4 6.09 m 5.85 d(6.5) 5.90 d(6.3) 
5 2.40 m 2.64m 2.70 
6® 1.96m 1.71 dd(9.2, 2.9) 1.86 dd(9.1, 2.6) 
3.10 m 2.84 dd(9.2, 1.9) 2.91 dd(9.1, 1.8) 
8 1.28 m 0.69 dd(10.1, 2.1) 0.77 dd(9.9, 2.0) 
9 1.30 m, 1.79 m 3.27 ddd(11.8, 10.1, 4.8) | 3.32 ddd(11.9, 10.1, 4.7) 
@ 2.46 t(12.0) 2.57 t(12.2) 
"n 3 2.61 dd(12.0, 4.8) 2.68 dd(12.2, 4.7) 
128 2.24 m 1.98 d(10.8) 2.25 d(11.3) "EET 
335m 2.26 d(10.8) 2.42 d(11.3) (D C(8) 形 成 所 次 甲 基 , 其 
言 号 有 一 定 的 特征 性 ; 
5 2.33 m 2.21 m 2.30 td(12.6, 4.2) G) 6 位 氨 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
2.72 m 2.97 td(12.6, 5.2) 2.99 td(12.6, 5.0) @ 3 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
14 2.07 m, 2.47 m .27 m, 1.48 1.28, 1.53 @ 1 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 
15 5.64 m(9.5, 5.4) .50, 1.58 1.52, 1.60 
16 6.37 q(10.6) .54, 2.41 1.57, 2.40 
17 6.33 q(10.6) 5.63 5.64 
18 5.37 m(9.0, 5.6) 5.63 5.64 
19 4.78 ddd(9.7, 5.5, 3.9) | 1.73, 2.34 1.78, 2.33 
20 1.46 m, 1.82 m 71, 1.82 1.78 
i 2.98 m(8.3, 4.3) 2.19 2.47 dt(14.1, 5.0) 
3.15 m(8.1, 4.3) 3.04 ddd(14.1, 8.2, 6.1) | 2.99 
22 2.27 m, 2.65 m .35, 1.64 1.43, 1.50 
23 5.33 m .34, 1.48 1.35, 1.39 
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H 5-4-11 (CD3OD) 5-4-12 (CD3OD) 5-4-13 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
24 5.72 dd(10.3, 8.2) 1.95, 2.18 1.40 
25 1.96 m, 2.24 m 5.22 tt(10.8, 2.9) 1.32, 1,33 
26 1.40m 5.36 m 1.79, 2.33 
27 1.24 m 2.08, 2.31 5.54 td(10.8, 4.4) 
28 1.24 m 2.28, 2.35 5.67 td(10.8, 4.4) 
29 1.02 m 2.72, 3.09 dd(18.1, 10.7) 
30 1.28 m 
31 1.44 m 
32 1.59 m 
33 2.05 m, 2.15 m 
34 1.36 m, 2.05 m 
£ X X B 
1] Schneider M J, Brendze S, Montali JA. Phytochemistry, [6] Morita H, Nugroho A E, Nagakura Y, et al. Bioorg 
1995, 39: 1387. Med Chem Lett, 2014, 24: 2437. 
2] Lognay G, Hemptinne J L, Chan F Y, et al. J Nat Prod, [7] Houghton P J, Yang H. Planta Med, 1987, 53: 262. 
1996, 59: 510. [8] Oliveira J, Nascimento A M, Kossuga M H, et al. J Nat 
3] Schneider M J, Stermitz F R. Phytochemistry, 1990, 29: Prod, 2007, 70: 538. 
1811. [9] Oliveira J, Grube A, Kóck M, et al. J Nat Prod, 2004, 67: 
4] Dragull K, Yoshida W Y, Tang C S. Phytochemistry, 2003, 1685. 
63: 193. [10] Kong F, Andersen R J. Tetrahedron, 1995, 51: 2895. 
5] Ismail I S, Nagakura Y, Hirasawa Y, et al. J Nat Prod, 





2009, 72: 1879. 


第 五 节 石松 类 生物 碱 


松 类 (licopodium) 生物 碱 的 分 类 依据 路 类 植物 石松 ， 其 共同 的 结构 
特征 是 含有 C(7) 增 碳 碳 键 的 十 氨 唆 啉 母 核 , 但 基本 骨架 可 步 分 为 CieN 和 C i N 的 三 环 或 
四 环 结构 。 个 别 化 合 物 骨 架 为 CaN 和 CaN 等 。 原子 连接 和 上 断 开 的 不 同 ， 

已 报道 的 具有 系列 结构 特征 的 石松 类 生物 碱 分 型 包括 石松 碱 型 生物 碱 、 石 松 定 碱 型 生物 碱 和 
伐 斯 蔡明 碱 型 生物 碱 。 


石松 碱 型 生物 碱 
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【系统 分 类 】 
11- FH JE T- — -1,9- Br NV Z d nt ng 3f [2, 1-7] i nik 
11-methyldodecahydro-1,9-ethanopyrido[2,1-j]quinoline 


【结构 多 样 性 】 
N- 甲 基 化 ; C(4)-C(10) 连 接 ; C(8)-C(15) 键 断裂 ，C(10)-C(15) 连 接 ; ((8)-C(15) 键 断裂 ， 
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C(12)-C(15) 连 接 ; 2R; 等 。 
【典型 氢 谱 特征 】 
5-5-1 [1] 5-5-2 Él 5-5-3 [3] 
EJERESB) 石松 碱 型 生物 碱 S-S-1 一 5-S-3 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-5-1 (CDCl) 5-5-2 (CDC1;) 5-5-3 (CD30D) 典型 氨 谱 特征 
9 | “2.89 dd(13.3,45) | 2.56m 3.25 dd(14.2, 1.8) 
53.58 td(13.7, 4.9) | 3.35 ddd(14.0, 14.0, 3.9) 3.82 dd(14.2, 6.9) 
1.81 qt(14.1, 4.6 1.44 
PNE I 46) A 433m 
f 1.90 br d(14.3) 2.28 ddddd(13.7, 13.7, 13.7, 5.2, 5.2) 
, a 2.16 br d(15.5) 1.73 m 1.58 m 
B 1.64 qd(15.5, 4.7) | 2.17m 3.08 dd(15.9, 8.9) 
4 2.84 dd(12.0, 3.1) 
5 3.95 d(8.6) 
" a 2.59 dd(17.0, 6.1) | 2.23 dd(15.9, 2.1) 1.42 d(16.2) 
52.38 dd(17.0, 1.3) | 3.29 ddd(15.9, 5.8, 1.5) 2.57 ddd(16.2, 8.1, 8.1) 
7 2.04 br s 2.10 m 2.20 m Q1 位 氮 亚 甲 基 特 
ex 2.07 td(13.1, 3.5) | 1.37 m 1.14 ddd (13.0, 13.0, 3.0) | 征 峰 ; 
en 1.29 dt(13.4, 1.9) | 2.00 dddd(12.4, 12.4, 4.1, 1.4) 1.65 m @ 9 位 氮 亚 甲 基 特 
4i li . 
go | “3.01 dt(12.7, 4.8) |255m 3.04 d(11.4) Qs PE 
B 4.03 td(12.7, 3.5) | 3.99 ddd(13.1, 10.9, 4.6) 4.66 ddd(11.4, 3.8, 3.8) @ 16 位 甲 基 特 征 峰 
2.97 q(13.5, 4.5 1.73 
iz | £2 100989: 83 ^ 2.30 m 
B 1.74 br d(14.1) 2.10 m 
oi a 1.61 dd(13.4, 5.0) | 1.44 m 62m 
B 2.21 td(13.4, 4.4) | 2.91 ddd(13.1, 13.1, 5.2) .89 br d(13.9) 
12 2.3] m 
14 | 052721032) 1.54 dd(13.1, 13.1) .37 dd(12.6, 12.4) 
en 1.86 dd(13.0, 5.6) | 2.10 m .93 dd(12.6, 5.3) 
15 1.31 m 1.44 m 2.70 m 
16? | 0.92 d(6.2) 0.85 d(6.1) .01 d(6.4) 
NMe 


3.00 s 
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石松 碱 型 生物 碱 5-5-4~5-5-6 的 'H NMR 数据 及 其 特征 














































































































H 5-5-4 (CD3OD) 5-5-5 (CD3OD) 5-5-6 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
2.57 ddd(14.3, 4.3, 4.3) 
19 3.41 br d(9.1) (2H) 3.43 dt(17.0, 13.2, 3.8 
EBD 3.15 ddd(14.3, 11.2, 3.8) ( ) 
2 1.76 m, 2.06 m 1.48 m, 1.59 m 1.94 m, 2.08 m 
1.65 dddd(13.4, 3.3, 3.3, 3.3) | 1.48m 
3 Oo MSc 1.83 dd(8.2, 3.3) 
4 2.03 m 1.90 m 2.30m 
5 4.21 ddd(11.8, 6.6, 5.2) 4.53 d(6.0) 4.75 dd(8.9, 4.3) 
" 1.52m 2.07 d(12.5) 2.67 m 
2.53m 2.40 ddd(12.5, 6.0, 5.8) 3.07 m CD 1 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
y 氨 亚 甲 基 特征 峰 ; 
7 3.49 ddd(14.1, 3.1, 3.1) 2.87 d(5.8) 6.10 t(3.7) @ 9 firi ° ü 征 峰 ， 
@ 16 位 甲 基 特 征 峰 
92 3.01 d(12.1) 2.63 dd(11.2, 10.5) 3.80 d(4.6) 
3.14 br d(12.1) 2.68 dd(11.2, 4.8) 3.87 m 
0 2.55m 3.83 ddd(10.5, 8.4, 4.8) 5.79 m 
11 6.42 dd(6.9, 2.5) 3.30m 6.40 d (10.2) 
" 1.94 m 1.80 dd(11.4, 11.1) 1.76 dd(13.8, 2.1) 
2.06 m 1.86 dd(11.4, 8.6) 2.44 (13.1) 
5 1.85 m 2.81 m 2.67 m 
16® | 1.19 4(7.1) 1.28 d(7.4) 1.20 d(6.6) 
7 3.715 




















石松 碱 型 生物 碱 5-5-7 的 !H NMR 数据 及 其 特征 
































































































































H 5-5-7 (CD3OD) H 5-5-7 (CD5OD) 典型 氨 谱 特征 
19 | 3.08 ddd(13.2, 13.2, 2.4) 19 2.92 dd(13.8, 4.8) 
4.42 dd(13.6, 5.3) 3.37 ddd(13.8, 13.8, 3.0) 
2 1.49 m, 1.65 m 2' 1.52 m (2H) 
3 1.68 m, 2.04 m 3' 1.62 m, 2.04 m 
ed D 化 合 物 5-5-7 J3 = RE ATRAE 
6 2.29 m, 2.59 m 6' 2.23 m, 2.75 m 物 碱 ; 
7 2.50m 7 231m D 1 位 和 1' 位 双 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
1.38 ddd(12.6, 12.6, 4.2) gi 1.30 ddd(12.6, 12.6, 3.6) f e 9 BL sp RAAS 日 基 信 号 的 
1.78 m 1.75 m 缺失 表明 其 形成 季 碳 ， 而 CoE 
Jð Š: 722 ð 成 烯 次 de K uud HETE: 
m 596 2.3) t 2.19 m, 2.55 m @16 位 和 16' 位 双 甲 基 特 征 峰 
12 2.73 m 12' 1.99 m 
14 1.16 (12.6), 2.59 m 14' 0.91 m, 2.56 m 
15 1.55 m 15' 1.50 m 
169 | 0.91 d(6.2) 16? | 0.87 d(6.2) 














二 、 石 松 定 碱 型 生物 碱 


【系统 分 类 】 

















12- 甲 基 十 二 氧 -18-5,10b- 桥 亚 丙 基 -1,7- 二 氮 杂 蕴 
12-methyldodecahydro-1H-5,10b-propano-1,7-phenanthroline 





【结构 多 样 性 】 





N(a) 增 氮 碳 键 ，C(4)-C(10) 连 接 :; C(9)-C(10) 键 断裂 ; 
C(4)-C(13) 键 断裂 (马尾 杉 碱 )，C(6)-N(a) 连 接 ; 等 。 
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【典型 氧 谱 特 征 】 








5-5-8 [6] 











5-5-10 [8l 


石松 定 碱 型 生物 碱 5-5-8—5-5-10 的 !H NMR 数据 及 其 特征 


C(1) 增 碳 碳 键 ; C(2) 增 碳 碳 键 ; 
























































































































































H 5.5.8 (CDCI) 5.5.9 (CDCI) 5-5-10 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
1 8.33 dd(4.7, 1.3)? 
2 7.11 dd(7.7, 4.7) 6.43 d(9.4) 6.35 d(8.9) 
3 7.78 dd(7.7, 1.1) 7.64 d(9.4) 7.42 d(8.9) 
2.76 m a 3.96 dd(17.4, 4.8) 
$ 3.24 dd(18.9, 7.2) B 2.71 d(17.4) TARDES 
7 2.76 d(18.5) 2.40 (ov) 2.25 br d(4.4) 
T in dt(12.2, 3.5) s dun in t(13.0) | 
eS 内 DA 环 芳 构 化 后 1 位 
2 Ju V 4b Vy HH Hb kk E 
gg 2.46 dt(13.4, 2.4) 2.88 d(13.7) sp A CR 次 E 特征 
2.87 br d(13.4) 3.55 dd(13.7, 3.1) 峰 ， 该 特征 峰 缺 失 ， 则 表 
明 形 成 季 碳 ; 
ia 1.48 m 5.03 dd(9.9, 1.2) ue a 加 9% 位 氮 亚 甲 基 特 征 
1.86 m 5.17 dd(17.1,1.2) 峰 ， 化 合 物 5-5-9 的 CO) 
1.74 br d(13.9) 可 以 认为 是 C(9)-C(10) 键 
" | 3.37 dt(10.7, 4.5) 5.93 ddd(17.1, 10.0, 9.9) 2.4ddd(13.9,5.6,3.9) ”| 断裂 后 形成 的 氮 甲 基 ; 
y Ed p ip dg 
12 1.45 dd(10.7, 2.3) 2.83 dd(10.0, 3.8) 2.04 m @16 位 甲 基 特 征 峰 
13 3.54 d(2.7) 
T 1.18 t(11.6) en 1.59 d(17.2) 1.18 (12.1) 
1.52 br d(11.6) ex 2.39 ov 2.07 m 
15 1.23 m 1.86 m 
169 | 0.78 d(6.0) 1.52s 0.95 d(6.4) 
NMe 2.40s 
NH 12.85 br s 
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石松 定 碱 型 生物 碱 5-5-11 的 'H NMR 数据 及 其 特征 














































































































H 5-5-11 (CD;OD) H 5-5-11 (CD;OD) 典型 氨 谱 特征 

1® 4.09 m 1 3.19 m, 3.33 m 

2 1.75 m, 2.29 m 2' 1.82 m, 1.93 m 

3 1.80 m, 1.96 m 3' 1.54 m, 1.82 m 

6 2.35 m, 2.79 m 4' 1.55 m, 1.93 m 

7 2.35 brs 5! 3.24 m MS EMO 
; 1 dE FR E FC E 

J 1.30 m, 1.65 m 6 1.19 br q(13.2), 1.90 m mas SEU N 

9 3.34 m, 3.80 m 7 1.92 m @ o AE REN ENS: 

10 2.70 br s 8' 1.65 m, 1.95 m © 16 位 甲 基 特 征 峰 

11 1.73 m, 1.97 m 9' 3.77 m 

12 2.57 br s 10' 2.10 m, 2.49 br d(11.8) 

14 1.78 m, 3.01 br (12.9) 11 0.98 d(5.9) 

15 126m NCOCH; | 2025 

169 0.96 d(4.6) 











5-5-12 [9 











石松 定 碱 型 生物 碱 5-5-12 和 5-5-13 的 'H NMR 数据 及 其 特征 











































































































H 5-5-12 CDCD) 5-5-13 (CD;OD) RASE 
19 9.07s 
2 6.96 d(8) 
3 7.71 d(8) 8.50 s 
6 2.66 d(19) , 3.09 dd(19, 7) 2.86 d(19.8), 3.28 m 
— un E (D A 环 劳 构 化 后 1 位 sp? ZALA 
Mc yo e PLN DE 次 I ENN ius z 该 特征 峰 缺 
99 2.43 dddd(12, 12, 3, 1) 2.83 ddd(13.2, 13.2, 4.2) e iR "m A 
2.77 dm(12) 3.21 br d(13.2) dep mds 
10 1.46~ 1.60 m(2H) .84 m(2H) 
11 1.17— 1.27 m(2H) .29 m, 1.71 br d(13.8) 
12 1.46— 1.60 m 2.05 br d(12.6) 
^ 1.13 dd(12, 11) .60 dd(12.0, 12.0) 





1.43 ddd(12, 3.5, 2) 








.83m 
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H 5-5-12 (CDCD) 5-5-13 (CD;OD) 典型 氨 谱 特征 
15 1.17— 1.28 m 1.23m 
169 0.78 d(6) 0.88 d(6.6) 
" 2.71 dd(15, 3) 

2.89 dd(15, 3) 
18 4.21 ddq(9, 6, 3) 3.39 m (2H) 
19 1.27 d(6) 2.78 t (6.0) 
21 3.68 s 











伐 斯 蔡明 碱 型 生物 碱 

















11-F 








U 

















氧 -1- 节 并 [1,7a-e] 氨 林 环 王 烯 -13(2 力 - 酮 


ll-methyldodecahydro-1H-indeno[1,7a-elazonin-13(2H)-one 


【结构 多 样 性 】 
N-C(13) 连 接 ; C(12)-C(13) 键 断裂 ，C(7)-C(12) 键 断裂 ，C(7)-C(12) 环 氧 ; N-C(4) 连 接 ，; 










































































C(4)-C(5) 键 断裂 ，C(5) 被 氧 蔡 换 ;，N- 甲 基 化 且 N( 甲 基 )-C(4) 连 接 。 
【典型 氧 谱 特 征 】 
18 
E E 
OH 
HO 8 
X 14 
165 | Te O 
13 1 H OH 
Nu- 2 3 
? 55-14 [7 5-5-15 [12] 5-5-16 [13] 


伐 斯 蔡明 碱 型 生物 碱 5-5-14—5-5-16 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
































































































































H 5-5-14 (CD3OD) 5-5-15 (CDC1;) 5-5-16 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
19 2.81 br d(15.4) a 2.45 td(13.8, 2.0) a 2.64 ddd(14.3, 8.2, 3.3) 
3.20 m f 3.91 dt(13.8, 3.2) f 4.09 ddd(14.3, 8.3, 3.5) 
5 1.80 m (2H) a 2.10 ov a 1.88 dddd(15.1, 8.4, 5.1, 3.3) Q1 位 氮 亚 甲 基 特 
p 1.510v p 2.01 ov 征 峰 ; 
3 1.67 dd(12.3, 12.3) a 2.40 ov a 3.22 ddd(14.1, 8.5, 5.6) @ 9 位 氮 亚 甲 基 特 
2.20 m f 2.09 ov B 2.38 dt(14.6, 5.6) 征 峰 ; 
4 2.29 dd(12.4, 3.1) 2.66brs @16 位 甲 基 特 征 
5 3.84 d(1.5) 峰 ; WEAH 5-5-14 的 
Š 2.36 d(18.1) EA: C(16) JÉ JÑ UE Es 
2.75 dd(18.1, 7.2) (氧化 甲 基 )， 其 信号 
7 1.86 d(10.2) 具有 特征 性 
° i en 2.44 dd(12.7, 2.0) | en 2.74 dd(13.0, 5.3) 
ex 1.94 t(12.7) ex 1.99 dd(12.8, 10.1) 
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H 5-5-14 (CD3OD) 5-5-15 (CDC1;) 5.5.16 (CDC1;) 典型 氢 谱 特征 
99 3.04 m a 3.11 br d(13.9) a 3.15 ddd(15.3, 5.6, 4.8) 
3.14 ddd(13.6, 13.6, 3.6) | 8 4.03 td(13.9, 3.3) B 3.17 ddd(15.4, 10.0, 5.4) 
à 1.59 m a 1.96 br d(13.1) a 2.01 (ov) 
1.94 m B 2.40 qt(12.8, 4.4) f 2.46 (ov) 
- 1.57 ddd(13.1, 13.1, 3:2 | a 2.41 br d(13.7) a 2.61 dt(15.0, 5.7) 
2.01 d(13.1) B 2.99 td(13.7, 4.4) f 2.99 ddd(15.0, 10.0, 5.0) 
13 3.07 m 
i 1.77m 1.95 br d(13.6) en 1.97 dd(14.8, 1.7) 
2.13 ddd(13.5, 13.5, 4.6) | 2.53 dd(13.6, 11.2) ex 2.50 dd(15.1, 10.1) 
15 2.17 m 225 m en 2.82 m 
ə | 3.71 dd(10.9, 8.9) 
16 1.09 d(6.8 1.14 d(6.8 
3.90 dd(10.9, 5.8) UL (6.8) 
116 
1 9 
5-5-17 [14] 5-5-18 [15] 5-5-19 [16] 5-5-20 [17] 
EJAZ 伐 斯 蔡明 碱 类 生物 碱 $-$-17 一 S-S-20 的 !H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-5-17 (CDCI) 5-5-18 (CDCI) 5-5-19 (CDCI) 5-5-20 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
3.35 m 
1@ | #2.4044(14.0, 1.3) 2.39 dd(11.5, 8.0) | 2.71 dd(13.5, 10.4) i ca annes 
B 3.94 dt(14.0, 3.1) 2.64 dt(9.0, 8.5) 2.99 dd(13.5, 5.1) TA en 2525 
2.21 qd(13.8, 3.0 1.58 
2 ane 9930) as sa 4.12 tt(10.4, 5.1) 2.20 m 
* m * m 
4 | 1911042) 1.58 m 1.755 m 2.15m 
B2.53m 1.82 m 232m 225m 
4 | 49 br dG3.8) 3.81 dd(10.9, 6.0) 
Ë 1.94 dd(18.5, 11.0) | 225m 2.46 d(20.0) 
2.16 dd(18.0, 10.0) | 2.30 m 3.14 dd(20.0, 8.0) 
7 2.89 br t(10.5) 2.63 m 2.61 m G1id8E 
a | 7201102.) 3.53 m 1.65 m Sidi 基 特 征 峰 ; 
B2.41 dd(12.1,3.2) | 440 d(4.0)(OH) 1.83 br d(11.4) i 1 Q9 位 氮 亚 
g2 | «3.10 br d(14.2) 2.08 m 2.83 ddd(13.9, 6.7, 3.4) | 2.98 dt(13.0, 3.5) | 基 特 征 峰 ; 
B 4.02 td(14.2, 3.2) 2.55 br d(13.0) 3.06 m 3.26 m @ 16 位 甲 基 特 
10 | 42:15 qd(13.9, 3.0) 1.33 br d(13.0) 1.65 m 1.84 m 征 峰 
B 1.89 br d(13.9) 1.82 m 1.75 m 2.03 m 
1 | «24144040, 1.3) | 0.91 dt(13.5, 4.0) 2.05 dd(14.7, 9.5) 1.40 dt(13.6, 3.3) 
B 2.91 td(14.0, 4.1) 2.06 m 220m 2.83 br d(13.6) 
3.32 m 
13 4.32 br d(2.7 
4.49 d(4.0, OH) Eden 
en 1.99 dd(12.9, 3.0) | 1.15 dt(14.0, 3.0) 
14 2.30 m (2H 1.83 
ex 2.56 dd(12.9, 11.2) | 1.63 m men 的 
15 |248m 2.06 m 2.7 m 1.78 m 
169 | 1.10 46.2) 0.84 d(7.0) 1.03 d(6.6) 1.01 d(6.4) 
17 2.57 d(14.2), 3.09 d(14.2) 
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mme E yumE2S Cindolizidines) 生物 碱 以 分 子 结 
基本 特征 ， 其 中 ， 四 所 吡咯 并 [1,2-g] 哌 啶 又 称 为 八 氨 呀 嗪 〈octahydroindolizine)。 根 据 四 氧 吡 



































i 构 中 含 四 所 吡咯 并 [1,2-q] 哌 啶 结构 单元 为 

















咯 并 [1,2-a] 哌 啶 〈( 当 哌 啶 环 芳 构 化 后 为 四 氧 吡咯 并 [1,2-q] 吡 啶 ， 取 代 方 式 或 拼合 方式 的 不 同 












































可 分 型 为 简单 呀 唆 里 西 啶 型 生物 碱 、 蔡 并 叫 吹 里 西 啶 型 生物 碱 、 菲 并 呀 唆 里 
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MER ISI E pti hu A8 E J C— F ak R 2S ) 和 螺 环 吓 吹 里 西 喧 型 生物 碱 等 。 


—. Ej sñ IB| VR EE gt [Jp 70 AE 7 Gl 





【系统 分 类 】 
NANE 


octahydroindolizine 


【结构 多 样 性 】 
C(3) 增 碳 碳 键 ;C(5) 增 矶 碳 键 ; C(6) 增 碳 碳 键 ; 


【典型 氨 谱 特征 】 








Ó / 


A 
5-6-1 l] 5-6-2 Ë] 





CO) 增 碳 碳 键 ;C(8) 增 碳 碳 键 ; 等。 


2 


H 1 
a H OH l, S m xs 8 Z 
ó N^ 9 Z > as [15 rs 
- Sg A 
OBu , N 4 _ 11 i L. 


5-6-3 B] 5-6-4 [4] 
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简单 叫 唆 里 西 丁 型 生物 碱 5-6-1—5-6-4 的 !H NMR 数据 及 其 特征 


















































































































































H 5-6-1 (CsDsN) 5-6-2 (D20) 5-6-3 (CDC13) 5-6-4- DCI (D20) 典型 氨 谱 特征 
1 7.19 d(4.0) 3.72 dd(6.8, 4.5) 1.5 一 1.9 m a 1.56 m, 8 2.28 m 
2 6.33 d(4.0) 4.06 dt(7.2, 4.9) 1.5—1.9 m a 1.97 m, f 1.88 m 
40 2.71 dd(11.1, 4.9) 2.80 m a 3.58 dt(9.6, 2.7) 
2.98 dd(11.1, 7.2) 3.10 m f 2.95 q(9.1) 
@ 2.61 ddd(12.3, 9.0, 5.1) 
3 3:95 4(6:0) 2.80 ddd(12.3, 5.7, 3.9) E 3:19 00011.9.3:6) D3 位 sp? BEA 
亚 甲 基 的 特征 峰 ， 化 
5-Me 1.00 d(6.0 J 
(6.0 4 yy 5-6-1 的 C(3) 形 
1.90— 1.98 dm(18.2 E ln gt 
6 1.96 m mine) 1.5 一 1.9 m 1.93 m 成 sp” 杂 化 氮 化 叔 
2.10 一 2.21 dm(18.2) 碳 ， 该 信号 消失 ; 
7 2.48 t(6.5) 5.81 ddq(10.2, 2.9, 1.0) 1.5—19 m a2.04m f20m @ 5 位 氮 亚 甲 基 或 
7-Me 0.88 d(6.3) 氮 次 甲 基 的 特征 峰 ; 
@ 8a 位 氮 次 甲 基 
0.90—0.95 I 
8 5.73 dq(10.2, 2.0) C A 55m 的 特征 峰 ， 化 合 物 
i iiie. _ 5-6-1 的 C(8a) 形 成 sp? 
8a 3.05 dquint(7.0, 2.5)? 3.18 m? 2.86 dt(11.5, 6.0)? 杂 化 氮 化 叔 碳 ， 该 信 
9 4.43 s .52, 1.68 号 消失 
10 3.39 t(7.2) .15, 1.34 
11 1.50 m 0.81 或 0.84 3X, 0.86 
12 1.31 m .12, 1.44 
13 0.82 t(7.4) 0.81 或 0.84 EÈ 0.86 
14 .17, 1.39 
15 0.81 或 0.84 3X, 0.86 

















—. JFIRE Pü Be 79 A 7 Gl 








【系统 分 类 】 
7,9,10,11,11a,12-7 AR Jf [/] HIE J [1,2-b ] E IK 
7,9,10,11,11a, 12-hexahydrobenzo[f]pyrrolo[1,2-b]isoquinoline 


【结构 多 样 性 】 
C(6) 增 碳 碳 键 。 
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【典型 氧 谱 特 征 】 























第 五 章 ýR 123 | 





B| E EB PE BE Z) ^E] gái 5-6-5 和 5-6-6 的 'H NMR 数据 及 其 特征 


















































































































































H 5-6-5 (CDCl5) 5-6-6 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
19 7.15s 7.14s 
4 7.11s 7.06 s 
5v 7.56 s 7.34s 
79 3.43 d(15), 4.28 d(15) 3.45 d(14.9) , 4.29 d(14.9) 
G Ld e ir OT 
2 “2 AAs SIME CD 具有 芳香 区 质子 信号 ,通常 可 以 
10 1.90 m, 2.01 m 1.95 m 区 分 成 两 个 独立 的 葵 环 ; 
11 1.72 m, 2.23 m 1.25 m, 2.22 m @ 7 位 氮 亚 甲 基 的 特征 峰 ， 
1139 243m 328m © 9 位 氮 亚 甲 基 的 特征 峰 ， 
129 2.87 dd(15, 11), 3.37 m 2.86 m, 3.30 m @ 11a 位 氮 次 甲 基 的 特征 峰 ; 
13 4.70 s 2.91 m © 12 位 (KE 位 ) MN 1 基 的 特征 峰 
14 2.82 m 
16 245s 
2-OMe 4.02 s 3.98 s 
3-OMe 4.00 s 4.00 s 




















【系统 分 类 】 
9,11,12,13,13a,14-7x & — 2E Jf [Fh] lE n 38 [1,2-D] E nj 
9,11,12,13,13a,14-hexahydrodibenzo[f;A]pyrrolo[1,2-5]isoquinoline 

















H 

















【典型 氧 谱 特 征 】 
























































EFTE 非 并 叶 蛛 里 西 啶 型 生物 碱 5-6-7—5-6-9 的 'H NMR 数据 及 其 特征 

H 5-6-7 (DMSO-d,) 5-6-8 (CD4COCD;) 5-6-9 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 

19 8.70 d(9.2) 7.83 d(8.4) 7.87 d(9.4) 

29 7.34 dd(9.2, 2.5) 7.49 d(8.4) 7.41 d(9.4) © RARE Kg fisv. Si 
4 7.85 d(2.5)? 可 以 区 分 成 两 个 茶 环 ， 但 需 注 意 
加 另外 还 有 一 个 六 取代 茶 环 ， 由 于 

3 TIRS A 2245 茶 环 上 的 氧 全 部 被 取代 ， 其 信号 
7 7.25 dd(7.2, 2.8)? 没有 显现 ; 

g? 7.99 s 7.87 d(7.2) 7.25 s 
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H 5-6-7 (DMSO-d¢) 5-6-8 (CD3COCD;) 5-6-9 (CD;3OD) 典型 氨 谱 特征 
ge 1 3.57 d(14.6) 4.81 d(15.8) I A" 
EUR 4.58 d(14.6) 5.18 d(15.8) @ 9 位 氮 亚 甲 基 的 特征 峰 ， 而 
化 合 物 5-6-7 的 C(9) 芳 构 化 后 形 
11® 52 2.41 q(14.8) 3.29 q(19.2) 成 的 亚 胺 盐 次 甲 基 的 化 学 位 移出 
3.25 td(14.8, 3.2) 3.80 td(19.2, 3.1) 现在 较 低 场 ; 
12 2.54m 1.82 m, 2.01 m 1.84 m, 2.59 m @ 11 位 氮 亚 甲 基 的 特征 峰 ; 
13 3.53 m 1.70 m, 2.20 m 2.16 m, 2.32 m @ 13a 位 氮 次 甲 基 的 特征 峰 ; 
1342 234m 4.08 m 化 合 物 5-6-7 WJ C(13a) 形 成 烯 型 
2.94 dd(15.0, 11.0 3.29 dd(16.0, 2.0 机 
14 Tone 332 _ 3 "n 353 OM 2 VUE 
` ENG Š cip @ 14 f CAS FP AD N kE mu 
4.02 s (3-OMe) 征 峰 ， 而 化 合 物 5-6-7 的 C(14) 芳 
4.03 s 3.98 s(3-OMe) eux MU g 
; | 4.02 s (4-OMe) 构 化 后 形成 的 烯 型 次 甲 基 的 化 学 
OMe 4.04 s 4.05 s(4-OMe) i m 
4055s 3.92 s(6-OMe) 3.91 s (6-OMe) 位 移出 现在 较 低 场 
csi — 4.04 s (7-OMe) 








四 、 桥 环 叫 唆 里 西 啶 型 生物 碱 


【 系 


统 分 类 】 





9- 乙 基 十 氧 -6,10- 亚 
9-ethyldecahydro-6,10-methanopyrido[1,2-a]azepine 














【结构 多 样 性 】 
【典型 氧 谱 特 征 】 






























































1 基 吡 啶 并 [1,2-a] 氨 杂 草 





桥 环 叫 唆 里 西 啶 型 生物 碱 5-6-10, 5-6-11 的 !H NMR 数据 及 其 特征 


典型 氨 谱 特征 






































5-6-10 (CDCD) 5-6-11 (CDCI) 

29 | 2.10 dd(11.3, 2.5) 3.65 dd(13.2, 3.5) 

3 1.48— 1.67 m ax 1.15 m, eq 1.34 m 

4 1.24 m, 1.88 m 1.42 m, 1.70 m 

5 1.48—1.67 m 1.70 m 

2 ax 2.42 ddd(10.5, 7.5, 7.0 
2 eq 2.97 s 3:7, 3.75 ) 29 m 
7° | 3.83 dd(5.3, 4.1) 3.91 dd(5.3, 4.4) 

8 1.78 d(9.2), 2.50 dd(9.2, 4.1) 1.93 d(9.8), 2.68 dd(9.8, 4.4) 
12 [5.56s 5.735 

14 | 6614(9.2 6.66 d(9.1) 

15 | 643 dd(92, 5.3) 6.83 dd(9.1, 5.3) 














CD 2 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
(2) 6 位 氮 亚 甲 基 特征 峰 ; 
© 7 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 
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BETH ERE IERE P) 


mE E EÑ (quinolizidines) Æ HI PL y T ZH J rp E JK Bë JE[1,2-a]UK BE [ BE E E E pti 
ERII AIE (octahydro-1H-quinolizine)] 7yd& ZR FEE. WERA OT FE EA E 
西 啶 单元 的 数目 、 与 其 他 分 子 组 成 部 分 的 连接 和 笛 合 方式 等 ) BAS Fe] n] 4) 78 7325] 13 52 70 ^E 
物 碱 、 金 汰 花 碱 型 生物 碱 、 鹰 爪 豆 碱 型 生物 碱 、 若 参 碱 型 生物 碱 、 兰 豆 碱 型 生物 碱 和 三 环 型 
唆 诺 里 西 啶 生物 碱 。 前 述 的 石松 碱 也 可 分 属于 唆 诺 里 西 啶 类 生物 碱 。 


一 、 羽 扇 豆 碱 型 生物 碱 


进一步 分 为 简单 唑 诺 里 西 喀 型 生物 碱 、 双 唆 诺 里 
生物 碱 。 
1. 简单 唆 诺 里 西 喧 型 生物 碱 
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【系统 分 类 】 

JN -1H- E Bš 

octahydro-1H-quinolizine 

【结构 多 样 性 】 

C(1) 增 碳 碳 键 ，C(4) 增 碳 碳 键 , C(6) 增 碳 碳 键 ，C(8) 增 碳 碳 键 等 。 
【典型 氧 谱 特 征 】 





1 
11 H H CH OAG 
N N* 
12 o- 4 
5-7-1 [1] 5-7-3 四 ] 
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EJJED j š E= i2 EB EE E JEE 5-7-1—5-7-3 的 H NMR 数据 及 其 特征 

H 5-7-1 (CD4OD) 5.7-2 (CD4OD) 5-7-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

1 1.62 m, 2.17 br q(13.3) 1.89 m 2.44 m 

2 1.65 m, 1.94 m 1.75 m, 2.01 m 

3 1.69 m, 1.79 m 1.89 m, 1.98 m 

q | 3.08 ddd(13.7, 13.5, 2.7) ax 3.07 m 

4 3.65 br d(13.7) 9044061032; 4.4) eq 3.36 t(13.5) 

@ ax 3.07 m . p 

° 3:92 n eq 3.36 (13.5) D4 E en 基 或 

7 1.21 q(13.2), 1.95 m zT ES 9] n pde e. 
qu ds 3.04 dd(20.8, 2.9) E boue TÆR 

8 1.96 m 202m RA 基 特 征 峰 ; 化 
1.56 ddd(14.1, 14.1, 5.1) 合 物 5-7-2 的 C(6) 形 

9 39 SES QU 1.72 m, 1.84 br d(14.1) 成 sp? 杂 化 季 碳 ,该 特 

109 3.60 b d(13.2) 4.17 2.86 dt(11.4, 2.3) 征 峰 的 消失 ; 
M" m 4.02 dd(11.5, 3.6) © 10 fRA P 

i ira 特征 峰 

11 0.95 d(6.2) 1.04 d(6.6) 406 da 44) £ 

12 1.31 d(6.3) 2.58 s 

13 2.06 s 





1.65 ddd(14.9, 10.6, 4.4) 
2.39 ddd(14.9, 10.5, 2.6) 
2 3.54 dda(10.6, 2.6, 6.1) 
3! 1.24 d(6.1) 


2. DUE TE H PE BE EI^ VI AC 


























【系统 分 类 】 
二 十 八 氧 环 十 六 烷 并 [12,3- 六 9,10,11-7 门 双 唆 嗪 
octacosahydrocyclohexadeca[1,2,3-ij:9,10,11-i']diquinolizine 


【结构 多 样 性 】 
C(1) 取 代 基 迁移 至 C(2),C(1D) 氧 杂 ; CORRE EEE C(C2),C(1) 氧 杂 ;，C(3) 增 碳 碳 键 ; 
C(31) 增 碳 碳 键 ;， SE. 


【典型 气 谱 特征 了】 
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第 五 章 ”生物 碱 
双 嘲 诺 里 西 啶 型 生物 碱 5-7-4, 5-7-5 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-7-4 (CDC1;) 5-7-5 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 2.58 ov 
2 2.95—3.20 m 
3 ca.2.87 m 
i a 2.64 br t(13.0) a ca.1.84 ov^ 
f 2.87 br dd(13.0, 4.5) f ca.3.00 ov? 
6 a 2.95— 3.20 m, f 2.36 br t(10.0) a ca.1.86 ov, f ca.2.91 ov? 
8 0.72 ov, 1.88 ov QD 4 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
9 ca.1.43 ov Q 6 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
10 ca.1.77 br d(9.4)? @ 10 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
3-CH3 | 0.68 d(6.5) 0.94 d(6.6) @ 4' 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
r 2.75 br s @ 6' 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
2 3.56 br (10.6) (6) 10' 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 
3' ca.2.64 ov 
4" 2.95—3.20 m a ca.2.64 ov, B ca.3.06 m? 
6' a 2.95—3.20 m, f 2.36 br t(10) a 2.54 m, f ca.2.98 ov? 
9' 1.62 (ov) 
10" 2.75 br s 
3-CH; 0.94 d(6.0) 



































E: 化合物 5-7-4 J IUE vir E pt T W ^E VL 2I OLD o 


3. Wiz NR e E TS PS he 2 E VU 
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型 氧 谱 特 征 


5-7-6 PI 











































































































AIRRA DES EB V BE A ^k VIS, 5-7-6 和 5-7-7 的 !H NMR 数据 及 其 特征 























H 5-7-6 (CD3OD) 5-7-7 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
1 1.26 ov 1.18 ov 
2a 1.64 ov 1.56 ov 
2p 1.09 ov 1.04 ov 
3 1.66 ov 1.48 ov, 1.60 ov 
49 3.63 dd(10.5, 4.5) 3.63 dd(11.5, 3.0) 
6? 3.775 3.855 
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续 表 
H 5-7-6 (CD3OD) 5-7-7 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
8a 1.31 ov 1.70 ov 
85 1.84 ov 1.88 ov 
9a 1.26 ov 1.77 ov 
9p 1.80 ov 1.53 ov 
109 2.28 ov 2.31 ov 
119 0.90 d(6.0) 0.87 d(6.5) 
139 6.43 d(1.7) 6.44 d(1.5) 
148 7.41 t(1.7) 7.40 t(1.5) QD 4 位 氮 次 甲 基 特征 峰 ; 
169 7.35 br s 7.41 brs Q 6 位 氮 亚 甲 基 氧 化 后 的 6 位 氧化 
~ 28 yhe EE n AE A. 
1709 1.63 d(13.5) 1.62 d! 氮 次 甲 基 特 征 峰 ， 
- y Ag CFR d fo IA ; 
1759 2.07 d(13.5) 1.69 d! 9 0 位 氨 次 oum TEM; 
r 1.50 d(2.9) 1.36 LL blu 
— Do © 3-HL CHEER KI EEIE (化 学 位 
2'a 1.72 ov 1.63 ov 移 和 偶合 常数 数据 符合 五 元 杂 环 芳香 
2'f 1.16 ov 1.11 ov 体系 的 特征 ); 
3! 1.66 ov, 1.79 ov 1.58 ov @ 17 位 亚 甲 基 的 同 碳 偶合 AB 自 旋 
系统 特征 峰 ; 
4° 2.92 d! 2.92 dd(10.5, 3.5) 系统 特征 T tar . 
= c Xe IS @ 4' 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
Sar H ( T ) t ( . ) 6' 位 氮 A 1 基 特征 峰 ; 
6'p® 1.52 d(11.5) 1.53 d(11.0) @ 11' 位 甲 基 特 征 峰 ; 
8'a 1.53 ov 1.20 ov 3'-BU IE EE BJ p EIE E 26 y 
S) | Li9ov 176 ov 共和 入 合 常数 数据 符合 五 元 杂 环 芝 和 
AR H`. 村 征 ); 
9'a 1.31 ov 1.20 ov 、 
@ 17' 位 亚 甲 基 的 同 碳 偶合 AB FE 
9'B 1.89 ov 1.88 ov 系统 特征 峰 
10' 1.53 ov 1.53 ov 
11° 0.94 d(6.5) 0.90 d(6.5) 
13® 6.41 d(1.7) 6.23 d(1.5) 
149 7.46 t(1.7) 7.17 (1.5) 
16? 743 br s 7.27 br s 
17'a® 2.25 d(12.0) 2.20 d(11.5) 
1700 2.30 d(12.0) 2.39 d(11.5) 
二 、 金 省 花 碱 型 生物 碱 
2 13 12 
11 1 orn 
: a NH 
11 
5 Š 9 
8 2 10 





【系统 分 类 】 


-FA-1H-1,5- ME 


























【结构 多 样 性 】 
C(11) 增 碳 碳 键 ，N(12) 增 氨 碳 键 等 。 
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EL R 
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1 基 吡 啶 并 [1,2-a][1,5] 二 毛 杂 环 辛 (四 烯 ) 
decahydro-1H-1,5-methanopyrido[1,2-a][1,5]diazocine 






























































































































































































































































第 五 生物 碱 
[8] 5-7-9 [7] 5-7-10 图 
EJEEE EERE EH 5-7-8—5-7-10 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-7-8 (CDC1;) 5-7-9 (CDC1;) 5-7-10 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
" ax 2.44 dt(12.9, 12.9, 3.1) 本 人 
eq 4.83 dm(13.5) 
3 1.40 一 1.4 1.76 dm(10 4.93 d(7.14 2.36 
9 m， m(10) 93 d( ) m Q2 sp? 杂 化 氨 
4 1.40—1.49 m, 1.93 m 1.55— 1.62 m, 1.85—1.90 m 亚 甲 基 特 征 峰 ，CO) 
ax 1.54 dq(12, 12, 12, 3.5) beim pas 形成 sp? 杂 化 氮 次 : 
eq 1.69 dm(12.5) : Ss =. VB 基 后 ， 其 共振 信号 移 
69 3.36 ddd(11.4, 5.3, 2.5) 3.60 dt(16.8, 3.8, 3.6) | 3.43 ddd(11.0, 2.0, 2.0) +: 低 场 《如 57-9); I 
若 该 信号 消失 ， 表 日 
7 1.78 m 1.61 m 其 形成 不 含 氧 原子 的 
Š 1.91 dt(12.8, 2.6, 2.6) 1.67 dddd(13.0, 2.5, 2.5, 2.5) BE A F [5-7-10 的 
1.99 br d(5.5) 2.09~2.15 m CDA A B k d]: 
9 2.55 br s 1.81m Q 6 位 氮 次 甲 基 特 
征 峰 ; 
109 2.79 dd(13.0, 2.5) I " 
4.76 dt(13.7, 2.0, 2.0) @ 10 TL CAP M 
2.78 dd(13.4, 2.5) 特征 峰 ;， 若 该 信号 消 
119 REN 4 id š : — 4.26 ddd(8.0, 8.0) 失 ， 表 明 其 形成 不 含 
x r d(13.5) c JE f J pk J 
13® | 289 dd(12.7, 2.7) m 2.94 dd(14.0, 2.0) [5-7-8 的 C(10) i 
3.20 br d(13) 4.50 ddd(14.0, 3.0, 3.0) Bt E]. 
1 2.28 m, 2.38 m @ 11 位 氮 亚 甲 基 
2 5.69 dddd(17.0,10.0,7.0,7.0) | 或 所 次 甲 基 特 征 峰 ， 
3i P" trans 5.04 dm(15.0) mous 位 氮 亚 甲 基 
an cis 5.02 dm(10.0) 特征 峰 
4' 4.79 m 
OMe 3.60 s 
JE JT ez B 83 zE 7 gj 
17 15 
1(8) 14(7) NS P iei N 14 
4 8 
3 N 11 13 
7(14) Peta. Ae 
【系统 分 类 】 
十 四 和 氯 -7,14- 亚 甲 基 二 吡啶 并 [1,2-a:1',2'-e][1,5] 二 毛 杂 环 辛 (四 烯 ) 











tetradecahydro-7,14-methanodipyrido[1,2-a:1',2'-e][1,5]diazocine 





【结构 多 样 性 】 











C(15) 增 碳 碳 键 ; C(2)-C(3 HZ. 等 。 


























【 征 】 





ie 
hi 
HE 
= 
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5-7-11 [9 


5-7-12 [10] 


5-7-13 [1] 


鹰 爪 豆 碱 型 生物 碱 $S-7-11 一 S-7-13 的 IH NMR 数据 及 其 特征 

































































































































































































































































H 5-7-11 (CDCI5) 5.7-12 (CD;OD) 5-7-13 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
© | ax 3.66 ddd(13.1, 8.1, 3.9) ax 4.34 dd(11.8, 2.6) 
eq 3.77 ddd(12.9, 4.3, 1.8) eq 4.60 d(11.7) 
3 1.63~ 1.77 m 6.41 dd(9.0, 1.3) 2.19 dd(7.0, 1.3) 
i ax 2.11 ddd(14.1, 5.0, 1.8) E ax 1.54 m OD 2 位 氮 亚 甲 基 特 征 
eq 2.07 dd(13.9, 4.9) eq 1.60 dd(6.4, 1.7) 峰 ， 若 该 信号 消失 ， 表 
5 4.77 dd(5.7, 1.8) 6.30 dd(7.0, 1.2) 1.54 m, 2.24 m 明 其 形成 不 含 氧 原子 的 
@ 原子 [5-7-12 的 CQ) 
69 3.72 d(12.8) WORT uh 
7 2.56 d! 3.12 b 1.79 IEEE 
R K T S ax 1l. Drs y * ra 
Q 6 位 氮 次 甲 基 具 有 
8 ax 1.63— 1.77 m a 1.85 br d(13.2) ax 1.68 m 一 定 的 特征 性 ， 当 其 信 
eq 1.83 dd(11.8, 3.6) f 2.15 br d(13.2) eq 1.79 brs 号 消失 时 ， 表 明 形成 氨 
9 |243brs 2.29 m eq 1.73 s BUK (5-7-11, 5-7-12) 
zy i 45 A T WJ Dk 
109 a 4.13 d(15.4) ax 3.33 td(12.2, 1.8) en 
3.92 dd(15.4, 6.3 4.12 dd(12.8, 2.6 Te . 
- 92 0904 62) ii 529) @ 10 位 氮 亚 甲 基 特 
119. | 3.09 m 2.96 br d(12.5) eq 3.10 t(6.4) 征 峰 ， 若 该 信号 消失 ， 
ax 1.22~1.47 m a 1.94 m(q)(12.5) ax 1.54 m 表明 其 形成 不 含 氧 原子 
eq 1.87 m f 1.56 m(ov) eq 1.74 m 的 碳 原 子 [5-7-11 的 
13 4.11 t(2.7) 3.75 171 1.98 d(13.7) C(10)73 V3 Wc JC HE]; 
— s : @ 11 位 氮 次 甲 基 特 
i ax 1.22~ 1.47m a 1.36 m(q)(12.5) ax 1.94 d(9.2) 征 峰 ; 
ed 1.63— 1.77 m p 1.58 m(ov) eq 2.30 dd(10.4, 3.1) © 15 位 氮 亚 dk gk 
& | ax 2.82 ddd(12.9, 12.9, 1.9) ax 2.96 td(13.0, 1.3) 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
159 2.36 ddd(12.3, 8.5, 2.1) @ cian pecus 
eq 2.78 ddd(12.9, 2.1, 2.1) eq 3.13 (9.5) 17 fi 其 特 
征 峰 
17@ | ax 2.33 d(11.3) a 3.06 dd(11.2, 2.0) ax 3.36 d(13.4) 
eq 3.36 dd(11.3, 2.6) B 2.74 dd(11.4, 2.1) eq 3.50 d(13.4) 
r 3.57 m 
2' 0.99 d(6.2) 
四 、 苦 参 碱 型 生物 碱 
O10 
aN 
41 1 
N 





【系统 分 类 】 
= St 1H:—TIEBE3 

















【典型 氨 谱 特征 】 





[2.1-£:3 2,1 -ij][ 1,6] — 8 A8 28- 10(4! HD)- I] 
dodecahydro-1H-dipyrido[2,1-f:3',2',1'-ij][ 1,6]naphthyridin-10(4' H)-one 












































LE AED 134 | 
5-7-A4 2 Epor 5-7-16 [14] 
FEE 苦 参 碱 型 生物 碱 5-7-14—5-7-16 的 'H NMR 数据 及 其 特征 

H 5-7-14 (CDC13) 5-7-15 (CDC13) 5-7-16 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 

a 2.62 br d(10.4) 

2 2.80 dm(12.8) 2.76 br d(11.23) f 194 (11.1) 
2.74 br s 2 f EN 基 特 
1.99 brs 征 峰 ; 





2.47 br d(13.6) 





a 1.94 t(11.1) 














10? | 2.80 dm(12.8 2.85 br d(11.47 
mU) KALAT) 82.72brs 
11 3.82 ddd(10.4, 10.4, 5.5)? — | 3.98 dd(18.80, 7.81)® 
12 2.63 ddd(19.53, 5.13, 5.13) | 6.40 dd(7.2, 1.2) 
13 6.49 ddd(9.77, 4.40, 4.40) | 7.13 dd(8.9, 7.2) 
5.20 dd(11.9, 5.5 
14 pes 5.92 ddd(9.77, 1.70, 1.70) | 6.19 dd(8.9, 1.2) 


2.12 s(OAc) 





a 3.09 dd(12.8, 12.8) 
4.32 dd(12.8, 4.9) 





E, FELRE EHR 





a 4.15 d(14.00) 
f 3.35 d(14.00) 





【系统 分 类 】 




















a 3.61 dd(14.2, 13.0) 
f 3.99 dd(14.2, 7.0) 


-F UU C-1H-6,13- ME H1 3E — nb WE JF[1,2-a:3,2'-e] SRI SECURE) 











【结构 多 样 性 】 














C(9) 增 碳 碳 键 ;N(12) 增 碳 碳 刍 ; 等 。 




















H 











【典型 氧 谱 特 征 】 








tetradecahydro-1H-6,13-methanodipyrido[1,2-a:3',2'-e]azocine 


N N 
N H N HN 
N N 
18 22 
20 
5-7-17 [15] 5-7-18 [19] 















































M, 表明 E gk, 上 叔 碳 
(S-7-16) 或 其 他 不 含 氢 
原子 的 碳 原子 ; 
QD 17 位 氮 亚 甲 基 特 
征 峰 
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发 波 谱 分 析 


EE 苦 豆 碱 型 生物 碱 5-7-17 和 5-7-18 的 IH NMR 数据 及 其 特征 
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H 5-7-17 5-7-18 典型 氨 谱 特征 
20 2.12, 2.87 2.19, 2.83 

3 1.60 1.57 

4 1.31, 1.72 1.34, 1.71 

5 1.33, 1.54 1.36 

6 1.82 1.94 

7 1.65 1.57 

8 1.07, 1.79 1.05, 1.63 
10? 2.53, 2.82 2.55 

118 2.63 231 QD 2 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
139 2.36, 2.68 2.55, 3.08 @ 10 f un ED 
© 11 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ， 

ES ti La @ 13 位 氮 亚 甲 基 特征 峰 
15 0.98, 1.65 0.98, 1.64 

16 1.81 1.99 

17 1.14, 1.45 1.02, 1.39 

18 2.77 2.39 

19 1.91 1.22, 1.66 

20 1.65, 1.92 1.40, 1.57 

21 1.69, 2.17 1.29, 1.84 

22 3.61 2.45, 3.07 
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第 五 章 ”生物 碱 133 
—. fj sŠ HY B pis) 28 ^ 37 ga 
【系统 分 类 】 
9(10H)-HY (rg HF) 
acridin-9(10H)-one 
【结构 多 样 性 】 
N(10) 增 氮 碳 键 等 。 
【典型 氨 谱 特征 了】 
O OH 
O OH 8 1 
8 1 9 
e ^ 
10 N R 
HO cx N^ Ow oH ° | t 
OMe | OMe 5-8-22] R=H 
5-8-1 [1] 5-8-3 [3] R = OMe 
EJAS j š nYmemggz HE H 5-8-1—5-8-3 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-8-1 (CD3COCD;) 5-8-2 (CDC1;) 5-8-3 典型 氨 谱 特征 
1 14.15 s(OH)® 
2? |621s 6.67 d(8.4) 6.33 s (D 1 fU BEA I ye AERE GEUR ; 
3 9.13 s(OH) 7.55 dd(8.4, 8.4)? 3.90 s(OMe) 通常 ,在 分 子 中 含有 1 位 羟基 而 该 
- - [s EX We Hp. p. ES SW ose Z 件 y 
4 3.79 s(OMe) 6.84 d(8.4)? 63348 ts n ma 与 测试 条 件 有 关 
© © a NES 
5 3.86 s(OMe) 7.50 d(8.4) _ [748 d(87) O 母 核 信号 人 部 在 劳 香 环 区 ， 
6 |9.13s(OH) 7.73 ddd(8.4,6.8, 1.6)? — |7.72 dtd(8.7, 1.7, 1.6)? | 通常 可 以 区 分 成 两 个 独立 的 葵 环 ， 
7? |6.94 d(9.2) 7.28 dd(8.4, 6.8) 7.29 t(7.2, 0.6) G@N(G0) 增 氮 碳 键 后 的 烃基 信 
8? |7293 d(9.2) 8.44 dd(8.4, 1.6) 8.46 dd(1.7, 1.6) 号 有 特征 性 
NMe® |3.81 s 3.89 s 3.78 s 
—. SJ — ë ERNA AE 327 ak 
0 1 
8 
859 9 EN 
"e 
š 10a No á ` š 
E 
【系统 分 类 】 
x-(3- Ff 4-2- T 88 -1-28)-9(10Hp-HY W Ji 
x-(3-methylbut-2-en-1-yl)acridin-9(10H)-one 
【结构 多 样 性 】 
N(10) 增 氨 碳 键 ; C(2) 增 碳 碳 键 ; C(4) 增 碳 碳 键 ; 等 。 
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MA 

















型 氢 谱 特征 】 





5-8-4 l^ 





5-8-6 回 
5E X; — H n( EE E 7], 5-8-4~5-8-6 的 'H NMR 数据 及 其 特征 


















































































































































































































































H 5-8-4 (CD3OD) 5-8-5 (CD3COCD3) 5-8-6 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 
1 14.10 s(OH) 14.38 s(OH) 15.07 s(OH) 
2 6.19 s 
3 10.72 br s(OH) 3.84 s(OMe) 该 型 化 合 物 具 有 表 5-8-1 中 
4 6.28 s fiij t. Y ne p] 703 ^E: 47) o BJ gi 70H t 
5 10.72 br s(OH) 9.23 s(OH) 谱 特 征 ;， 此外， 图 谱 上 显示 一 
6 7.17 d(2.5) 7.28 dd(8.0, 1.6) 7.07 d(8.2) 组 〈 或 多 组 ) 3- 甲 基 -2- 丁 烯 -1 
7 7.10 d(8.2) 7.16 t(8.0) 6.84 d(8.2) 基 的 特征 峰 : 
8 7.59 dd(8.2, 2.5) 7.78 dd(8.0, 1.6) © 3- 甲 基 -2- 丁 烯 -1- 基 1 位 
1 3.50 d(8.2) 3.39 d(6.8) 3.21 d(6.57) ( 葵 甲 位 ) 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
oe 5.10 t(8.2) 5.28 br t(6.8) 5.21 br t(6.83) © 3- 甲 基 -2- 丁 烯 -1- 基 2 位 
4.5 |1.78s,1.98s 1.65 br s, 1.75 br s 1.735, 1.61 s sp? 杂 化 次 甲 基 特 征 峰 ; 
1” 3.64 d(6.2)” 3.93 d(6.96)® © 3- 甲 基 -2- 丁 烯 -1- 基 与 双 
2" 5.33 br (6.2)? 5.33 br (6.87) 键 连接 的 两 个 甲 基 特征 峰 
4", 5" 1.66 br s?, 1.79 br s? 1.64 s, 1.68 s 
NMe 3.71s 3.77s 
=. fü nk IB Y WE RR RU E 7 
【系统 分 类 】 
1,2-—-2-5t N d cif Jf [2,3-c]-6(1 LHD)-P'Y tE Ri 


2-isopropyl-1,2-dihydrofuro[2,3-c Jacridin-6(11H)-one 
【结构 多 样 性 】 


N(10) 增 氮 碳 键 。 











O OH O OH 
LI. 4 13) 
| P N o 
OH 
4 5 
5-8-8 P] 5 5-8-9 ^1 ^ 



























































































































































































































































第 五 章 ”生物 碱 
EAEE 角 型 叶 喃 中 啶 酮 型 生物 碱 5-8-7——5-8-9 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-8-7 (CDC13) 5-8-8 (CDC1;) 5-8-9 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
1 [14.85 s(OH) 15.20 s(OH) 14.50 s(OH) 
2 6.22 s 6.09 s 6.12s 该 型 化 合 物 有 表 5-8-1 tH fii nY 
5 |7.40 d(8.8) 7.23 br d(8.4) 10.10 s(OH) 啶 酮 型 生物 碱 的 典型 氨 谱 特征 ; 此 
6 |7.71 ddd(8.8, 7.4, 1.3) 7.58 m 7.12 dd(7.9, 1.2) 外 , 图 谱 上 显示 一 组 与 茶 环 稠 并 的 
2-( Ks -2-3&)-2,3- — UU Il p FC 28 
7 |729 dd(7.9, 7.4 743 740 t(7.9 RE A 
8 a E s == 1.2, 0.6 T 1.2 PRR ETES 
; (7.9, 1.3) E (8.0, 1.2, 0.6) : (7.7, 1.2) @ 1' 茶 甲 位 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
1⁄2 |3.69 m 3.59 m do @ 2' 位 氧化 次 甲 基 特 征 峰 ; 
I 3.51 dd(14.5, 9.7) @ 4 位 甲 基 特 征 峰 ， 
2/0 |4.94 (8.9) 5.11 m 5.40 dd(9.7, 7.6) @ 5 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 ) 或 
4 |1.39s 1.78 s 1.79 s 烯 亚 甲 基 特 征 峰 ( 该 信号 改变 , K 
59 |369m 4.95 m, 5.10 m 4.94 s, 5.12 s 明 杂 化 状态 或 取代 模式 改变 ) 
NMe |3.99 s 3.80s 
. 2 EU [IK nS HY pg Fs) E E 327 Bat 
【系统 分 类 】 





2,3- -&.-2- e pj A c i 3 

















[3,2-5]-5(102)-T ( wE fi] 


2-isopropyl-2,3-dihydrofuro[3,2-5]acridin-5(10H)-one 





【结构 多 样 性 】 
N(10) 增 氮 碳 键 。 


【典型 氨 谱 特征 了】 








1 
N 
| 


9 
0 
































































































5-8-10 [8l 5-8-11 [4 5-8-12 [1] 
EJEREB) 2x Un nS nY EE E 99d, 5-8-10~ 5-8-12 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-8-10 (CDC1;) 5-8-11 (CD3OD) 5-8-12 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
1 14.05 s(OH) 14.53 s(OH) 14.49 s(OH) 
2 6.37 s 
3 3.95 s(OMe) 该 型 化 合 物 有 表 5-8-1 rh s wed 
型 生物 碱 的 典型 氢 谱 和 特征， 此外， 图谱 
4 3.77 s(OM 6.21s 
OMe) I 上 显示 一 组 CHE BAR B8 E 
5 3.99 s(OMe) 9.98 br s(OH) 9.82 s(OH) 2-(W -2-38)-2,3- — A WB BË Jt 2 oL 
6 7.06 dd(7.6, 2.4) 7.20 dd(8.0, 1.2) 基 的 特征 峰 : 
7 7.08 t(7.9) 7.08 t(8.0) 
8 8.11s 7.92 dd(6.1, 2.4) 7.74 dd(8.0, 1.2) 
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H 5-8-10 (CDC1;) 5-8-11 (CD3OD) 5-8-12 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
3.05 dd(14.2, 6.9 3.16 dd(15.2, 9.2 
I^ [548 d4.4) 3.39 ui is 3.21 Eve $0 
2/0 |4.52 d(4.4) 5.38 dd(9.8, 6.9) 4.79 dd(9.2, 8.0) 
4° |1365 4.95 s, 5.11 s 1.28 br s QD 1' 茶 甲 位 亚 甲 基 特 征 峰 ， 该 信号 改 
$9 |140s 1725 125 brs 变 ， 表明 取代 模式 改变 (如 5-8-10); 
1” 3.55 d(6.8) @ 2' 位 氧 次 ES 征 峰 ; 
2" 521m DM 
明 杂 化 状态 或 取代 模式 改变 (例如 5-8-11 
47 1.99 brs 脱 氢 )， 
5" 1.68 br s @ sf; HU E fi 16 
OH 3.82 s(3'-OH) 
NH 9.02 s 
NMe |3.77s 





























【系统 分 类 】 
2,3- 二 氧 -3,3- 二 











a dE. 1 H- nb nii 3f [2,3-c] 7 (12H)- VY WE i 


3,3-dimethyl-2,3-dihydro-1 H-pyrano[2,3-c Jacridin-7(12H)-one 





【结构 多 样 性 】 





N(10) JEUX SE; C(2) 增 碳 碳 键 ; CODI BU SE 





【典型 气 谱 特征 】 
O OH 





5-8-14 [1] 





等 。 


5-8-15 [7] 





吡 喃 时 啶 酮 型 生物 碱 5-8-13~ 5-8-16 的 'H NMR 数据 及 其 特征 





5-8-16 [8] 














H 5-8-13 (CD;OD) | 5-8-14 (CD3COCD;) | 5-8-15 (DMSO-d6) | 5-8-16 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
1 |14.86 s(OH)* 14.80 s(OH) 15.43 s(OH) 14.42 br(OH) 

2 |628s 6.10s 6.10 s 

5  |10.10 br s(OH)’ 7.10 dd(4.0, 1.2)° 7.88 d(8) 

6 |6.68 dd(7.5,1.3) — |7.70 dd(4.0, 1.2) 7.85 t(8) 7.33 d(7.6) 




















































































































1 
2 


3 


4 


5 


LER MI 137 | 
H 5-8-13 (CD30D) | 5-8-14 (CDSCOCD;) | 5-8-15 (DMSO-d) | 5-8-16 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
7 |6.95 t(7.9) 7.28 dt(8.0, 4.0) 7.45 (8) 7.21 t(7.6) 
8 |7.55 dd(7.9, 1.3) |8.26 d(8.0) 8.23 d(8) 7.78 d(7.6) 

10 9.84 s(NH) 12.88 s(NH) 3.84 s(NMe) 

11 |5.31dd(12.0, 7.1) |6.74 d(10.0) 6.82 d(10) " 

2.14 dd(13.8, 12.0) 4.27 d(5) Wwe rs Ë iid T 

V. [329 aa(13.8,7.1) |967 4000 6.19 d(5, OH) 206 4010) T Kan ds 

Ë ^: 49) i (t) Je 79 sc 8 A 

14? [1.45s 1.46 br s 1.47 s 1.47 s 1E; 

159 [1.34s 1.46 br s 1.33 s 3.64 d(12), 3.76 d(12) L^, 图 谱 上 显示 一 
| |14.35 s(OH) 3.53 d(6.8) 组 与 1 h 
: SQUARE 类 似 结构 的 特征 蜂 : 
4 1.87 br s QD 14/14' 位 甲 基 特 
5' [10.10 br s(OH) 1.68 brs 征 峰 ; 

6' |6.64 dd(7.5, 0.9) 加 15/15' 位 甲 基 特 
7 |6.93 t(7.5) 征 峰 ; 化 合 物 的 C(15) 

; 形成 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 

12' |1.84 m, 1.88 m 

14 |1.39 s 

15? |1.51s 


] 


— 


p 


+ 


— 








*DMSO 为 溶剂 , "遵循 文献 数据 。 


Wu T S, Chen C M. Chem Pharm Bull, 2000, 48: 85. 
Wu T S, Shi L S, Wang J J, et al. J Chin Chem Soc, 2003, 


50: 171. 


Simpson D S, Jacobs H. Biochem Syst Ecology, 2005, 33: 


841 (supporting information). 


Wansi J D, Wandji J, Meva'a L M, et al. Chem Pharm Bull, 


2006, 54: 292. 
Weniger B, Um B H, Valentin A, et al. J Nat Prod, 2001, 
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64: 1221. 
[6] Ito C, Kondo Y, Wu T S, et al. Chem Pharm Bull, 2000, 
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2003, 58b: 1234. 
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第 九 节 ”村 丙胺 类 生物 碱 


茶 丙 胺 类 (phenylpropanamines) 生物 碱 主要 是 指 一 类 以 1- 茶 基 -2- 丙 胺 为 母 核 结构 的 生物 碱 。 











































































































[7] Minh N T, Michel S, Tillequin F, et al. Z Naturforsch, 


[8] Teng W Y, Huang Y L, Shen C C. J Chin Chem Soc, 2005, 





A NH> id 





【系统 分 类 】 

1- 葵 基 -2- 丙 胶 
1-phenylpropan-2-amine 
【结构 多 样 性 】 

N 增 氮 碳 键 ;， 等。 


【上 典型 气 谱 特征 】 
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OH OH 
OH H 
z 3 1 2 ^8 1 24,N S N o 
17^ e 1 : B 1 h 
> NHMe ^ NH 3 
5-9-1 [1] 5-9-2 [2 5-9-3 [3] 
EJAJ AARE H 5-9-1~5-9-3 的 'H NMR 数据 及 其 特征 
H 5-9-1 (D20) 5-9-2 (DMSO-d;) 5-9-3 (DMSO-d6) 典型 氨 谱 特征 
1® 4.19 d(8.0) 5.15 d(4.0) 4.50 d (5.5) 
a jesam Se aem CD 1 位 通常 氧化 为 次 氧 甲 基 ， 其 信号 有 特 
3? 0.92 d(6.4) 1.54 s 0.98 d (7.0) 征 性 ; 当 存 在 赤 式 和 苏 式 异 构 体 时 ，v 值 在 
1” 1.70 br s 4.0-5.5 Hz 左右 为 赤 式 ，J 值 在 8.0 Hz 左右 
3" 1.98 dd (10.5, 6.5) BER: LUE NEM 
© 3 位 甲 基 特 征 峰 ; 当 CC) 为 不 连接 氧 原 
4" 1.48—1.50 m 子 的 碳 原子 〈 如 化 合 物 5-9-2 为 亚 胺 仲 碳 ) 
2.04—2.06 m 时 ,表现 为 单 峰 ; 当 C(2) 为 氮 化 仲 碳 时 (5-9-1 
5" 392—396 m 和 5-9-3), 表现 有 B T Es 
© 单 取 代 茶 环 特征 峰 ; 
Ar-H?  |7.10—7.50 m (SH) |7.23—7.33 m e am D D 2 位 含 羟基 取代 时 的 羟基 特征 峰 ，; 
T2832 | @@ 氨 上 质子 特征 峰 ， 根 据 脂肪 胺 基 、 亚 胺 
oH” 2.50—2.70 br 5.80 d (4.0) 5.43 br s 基 和 酰胺 基 的 不 同 ， 具 有 相应 的 特征 ; 
NHÜ |250—2.70br 10.59 s 7.83 d (8.5) © 氨基 甲 基 化 后 的 甲 基 特 征 峰 
NCH; [2.42 s® 
参考 x BK 





[1] E. 生物 碱 化 学 .北京 : 化 学 工业 出 版 社 , 2008: 159. 
[2] Zhao W, Deng A J, Du G H, et al. J Asian Nat Prod Res, 
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Ja] BE A ek U ^st, ge IE np 703 A: Ja X FH 
Wi. pup 
We AI! E WIR o 




















【系统 分 类 】 
2- 甲 基 -1- 茶 基 -1,2,3,4- 四 和 氨 异 唑 啉 








二 聚 衍 生物 OUR d 
菲 型 生物 碱 、 原 阿 朴 菲 型 生物 碱 、 原 小 辟 碱 型 生物 碱 、 普 罗 ] 








& JU Lor E RI A 








. HARENA Fp EME E 97 pt 





1-benzyl-2-methyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 








E m E A 











[3] Zhang D, Deng A J, Ma L, et al. J Asian Nat Prod Res, 
DOI. 10.1080/10286020.2015.1070831. 


EUER (benzyltetrahydroisoquinolines) 生物 碱 细 分 达 十 五 型 之 多 ， 但 主要 是 
' E 物 碱 )、 吗啡 烷 型 生物 
E HITR LA X AS FE 




















【结构 多 样 性 】 
N 

C(2'/6-C(4)3E Ch cas 
[ 378 SUWA AE] 












































) 等 。 此 外 ， 


5-10-2 [2] 























EI AEA C— 8 4E RERUM HE VL, 某 基 异 唑 啉 型 生物 碱 ); C(2/6)-C(3) 连 接 ( 帕 文 类 ); 
二 聚 衍生 物 〈 双 茜 基 四 氧 异 唑 啉 型 








+ 生物 碱 》 也 较 常 见 。 








EU 简单 共 基 四 氢 异 唑 啉 型 生物 碱 5-10-1—5-10-3 的 'H NMR 数据 


5-10-3 [3] 




















































































































































































































































































































H 5-10-1 (CDCI3) 5-10-2 (CDC13) 5-10-3 (CD3OD) Bh EU S 35 ks E 
1 3.67 dd(7.8, 5.2)? 4.09 dd(9.5, 4.5)? 
2.13—2.18 9 9 ] 
3 nen 2.91 4412.5, 6.0) S payye 
3.14—3.2 m(ov)? 3.21 td(12.5, 6.0) 
2.57 dt(16, 4.5)? (D VUE AS EN 
.57 dt(16, 4.5) : j s. : 
4 ( ) @ 2.65 br t(6.0)9 8.10 d(7.0)9 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
590 99 mV O Vi 33 Se ne C 25 89 3 位 
5 6.53 s? 7.64 s® 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
8? [6.03s 6.34 s 7.75 s © FERFIER EE, 3 
Y Y Ak E Z ph 42: 1 i: Lp. 
© |2.68 dd(13.7, 7.9) 2.88 dd(14.0, 9.5) aei 位 和 E 性 ; 
a .80s Z^ E Fa nde np AE JI DA 
3.11 dd(13.7, 5.2) 3.14 dd(14.0, 4.5) e n oT 构 的 4 位 
? |6J754 (2.0) 7.16 d-like(9.0) 6.54 d(2.0) METODI Ms 
: 一 一 pite OOD FARRA TISERE 
3' 6.87 d! (9.0)? 区 ， 通 常 可 以 区 分 为 两 个 基 环 单位 ， 
5'?7 |6.70 d(8.17) 6.87 d (9.0) 6.86 d(8.5) © a 葵 甲 位 亚 甲 基质 子 特征 峰 ， 
6?  |6.50 dd(8.17, 2.07) 7.16 d! (9.0) 6.46 dd(8.5, 2.0) @ N- 甲 基 特 征 峰 。 
s(7- 除 上 述 特征 外 ， 简 单 茶 基 四 氧 异 
OMe 30 MEUM 28030 OMS 3.80 s(4-OMe) We bk ZE E 9] io 6 0 35 2 CAE 
Í Ü S x s(6- a ] jt: ty 428 Et LE. Z 
3.82 s(4'-OMe) 3.85 s (7-OMe) 4.16 s(6-OMe) 或 氧 基 的 信号 有 特征 性 
OCH;O 5.96 s 
NMe |2.49 sŠ 4.28 s? 
Me 
Ç CE T 
iux rera 
5-10-4 [4] 5-10-5 [5] 
EB š 3 3 pu S REMEH Ja 5-10-4, 5-10-5 的 'H NMR 数据 
H 5-10-4 (CDC1;) 5-10-5 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
1? 7.14 br s(OH) 4.39 dd(4.2, 2.6) 
3 4.08 d(5)? 与 化 合 物 5-10-1 和 5-10-2 比较 ， uie 
Ç 5-10-4 和 5-10-5 的 茶 基 蔡 环 2' 位 分 别 与 
@ 
: 2n pr 4255 SERENE 3 位 和 4 位 连接 。 
e - @ 1 位 氮 次 甲 基质 子 信 号 有 特征 性 ， 若 形 
3 c up 6.735 成 氧化 氮 化 仲 碳 ， 则 该 峰 消失 (5-10-4); 
8? 6.555 6.755 











| ?40 























分 析 化 学 手册 7A Z 








1 核磁 共振 波谱 分 析 


































































































































































































H 5-10-4 (CDC13) 5-10-5 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
@ a 3.08 d(16.2) a 2.95 dd(17.3, 2.6) O RERI 2'by 5; V s Fe E WEBER II 3 位 
Š B 2.59 d(16.2) B 3.33 dd(17.3, 4.2) 连接 时 的 3 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
38 6955 6.60 s @ RER 2'fy 5 JU st Rr E nk BZ IS 3 位 
- JH Ad CERO EFI AE EUR; 
69 [soss 6.46 s 连接 时 的 4 位 G n EcL AR 
- @ 母 核 茶 环 质子 信号 在 芳香 区 ， 通 常 可 以 
ME ETE X 428 Ri SERI fur; 
75 s($-OMe) @ af CEP) 3 基 特 征 峰 
5.89, 5.93 d(1.4) (6,7-OCH2O) © N 甲 基 特征 峰 。 
OCH2O | 5.75, 5.89 d(1.6 LUE dius qu Eee s 
: rne diae 5.85, 5.87 d(1.4) (4,5'-OCH;0) ER POSAR EF, fup CUR A UU eter ë np 7893 ^E J 
= 碱 常 含有 的 芳 甲 氧 基 或 亚 甲 二 氧 基 的 信号 有 
NMe ° 2.49 s 3.10s 特征 性 
二 、 了 吗啡 烷 型 生物 碱 
吗啡 烷 型 生物 碱 可 细 分 为 青 蕨 碱 型 生物 碱 、 吗 啡 型 生物 碱 、 二 聚 吗 啡 型 生物 碱 、 青 防己 





























碱 型 生物 碱 和 莲花 烷 型 生物 碱 等 。 
1.， 青 芯 碱 型 和 莲花 烷 型 生物 碱 


























【系统 分 类 】 


6,7,8,8a,9,10-7N &-11 - FH d&-5 H-9,4b- CHE à 




















| 2& d XV. Z, d) E 




















11-methyl-6,7,8,8a,9, 10-hexahydro-5H-9,4b-(epiminoethano)phenanthrene 





【结构 多 样 性 】 


— Hx 
—2&; 











N-C(9) 键 断裂 ，N-C(14) 连 接 (莲花 烷 型 9 


【典型 氮 谱 特征 】 
OMe 
MeO | ea 
P 
SS 
A"NMe 
“HH 
o ome 
OMe OMe 
5-10-6 [6] 5-10-7 [6] 











E 47 à) 


OMe 
5-10-8 l! 


EJESUEB 青 荐 碱 型 和 莲花 烷 型 生物 碱 5-10-6—5-10-8 的 !H NMR 数据 





































































































H 5-10-6 (CDCI;) 5-10-7 (CDC1;) 5-10-8 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
19 6.54 s 6.66 d(8.6) 6.94 d(8.3) QD 葵 环 质子 信号 
2 3.82 s(OMe) 6.73 d(8.6)? 6.84 d(8.3)9 出 现在 芳香 区 ， 可 区 
3 3.81 s(OMe) 3.87 s(OMe) 3.92 s(OMe) 分 为 1 个 苯 环 
4 6.63 s® 6.15 br s(OH) @ 9 位 氮 次 甲 基 特 
征 峰 ; 化 合 物 5-10-8 的 
z 2.49 d(15.9) 2.67 d(17.6) 247m 氨 - 碳 键 重 排 在 N-C(14) 
3.17 d(15.9) 4.23 d(17.6) 3.54 dd(17.8, 7.1) 位 置 ，9 位 特征 信号 变 
化 位 亚 甲 基 的 特征 ; 















































































































































HEZ Y 141 
H 5-10-6 (CDC1;) 5-10-7 (CDC1;) 5-10-8 (CDCl5) 典型 氨 谱 特征 
6 5.77 dd(7.1, 2.8) 
7 3.32 s(OMe) 3.71 s(OMe) 3.64 s(OMe) 
8 4.01 s(OMe) 5.76 d (2.1) 
" " 1.88 dd(14.9, 4) @ 16 MA F 
3.52 dd(5.3, 3.1) 3.13 dd (6.1, 2.1) 257 dd(14.9. 2.8) mos 
FH FE Et: AE ue 
16 2.65 dd(18.3, 5.8) 2.84 ddd (18.0, 6.1, 0.9) 4.60 dd(4.0, 2.8) QN EN 征 峰 。 
2.94 d(18.3) 3.14 d(18.0) 除 上 述 特征 外 ， 青 
14 3.06 d(3.1) 2.97 brs BETRA RUE 4k a T ^E 
ú 1.49 ddd(12.5, 3.4, 1.8) 1.57 ddd(12.8, 3.1, 1.5) 2.42 ov 物 碱 常 含有 甲 氧 基 ， 
1.90 ddd(12.5, 12.2, 4.9) 2.19 ddd(12.8, 12.3, 4.8) 2.76 m 其 信号 具有 特征 性 
16@ 2.15 ddd(12.2, 11.9, 3.4) 2.04 ddd(12.3, 11.9, 3.1) 2.42 ov 
2.48 ddd(11.9, 4.9, 1.8) 2.41 ddd(11.9, 4.8, 1.5) 2.98 m 
NMe? | 2.45s 2.36 s 2.56 s 
2， 了 吗啡 型 和 二 聚 吗啡 型 生物 碱 
【系统 分 类 】 


2,3,4,4a,5,6,7,7a- 八 氧 -3- 
3-methyl-2,3,4,4a,5,6,7,7a-octahydro- 1 H-4,12-methanobenzofuro[3,2-e]isoquinoline 





【结构 多 样 性 】 
O-C(5) 键 断裂 ， — 





【典型 氧 谱 特 征 】 





甲 基 -15-4,12- 亚 




















l FE E JIR M JE [3,2-e] F IE Wf 








《二 聚 吗啡 型 生物 碱 ); 等 。 





5-10-1109! 
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吗啡 型 和 二 聚 吗啡 型 生物 碱 5-10-9~ 5-10-11 的 'H NMR 数据 





































































































































































































H 5-10-9 (DMSO-d;) 5-10-10 (CDC1;) 5-10-11 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 6.57 d(8.2)® 6.44 s? 
2 6.50 d(8.2)? 6.38 s? 
5a 2.48 d(15.6) 2.47 d(15.6) 
58 — |4.68d(6.2) 4.42 d(15.6) 4.39 d(15.6) 
6 4.08 m 
7 5.27 ddd(9.5, 3.0, 2.9) 
8 5.54 br d(9.5) 5.27 d(2.0) 5.37 d(2.0) 
9?  |3.19 dd(6.5, 3.0) 2.98 t(2.0) 3.09 t(4.0) 
m 2.07 dd(17.5, 6.5) a 2.53 d(18.8) a 2.62 d(18.8) 
2.79 d(17.5) B 1.75 dd(18.8, 5.2) B 1.80 dd (18.8, 5.2) 
14 2.50m 2.99 br d(2.0) 2.98 br s 
1.61 br d(11.2 a 2.01 dd(12.4, 3.7 a2.01 m 
Ie 1.93 cp um 3.8) p 191 E "a 5 1.92 m (D AEST foh » 
在 芳香 区 ， 可 区 分 为 1 
16® |225 ddd(11.2, 11.0, 3.8) a 2.05 dd (11.8, 3.7) a 2.09 m 个 茶 环 ; 若 为 二 聚 吗啡 型 
2.44 dd(11.2, 3.8) 5 2.57 dd(11.8, 4.0) 5 2.58 m 生物 碱 , 则 区 分 为 两 个 蔡 
NMe? |2285s 2315 2.34 s Fe (5-10-9~ 5-10-11 2j 
3-OMe 3.76 s 3.78 s A —RUSERLEMIWOS: 
7-OMe 3.515 344 s No 9r9 fii SUCH ENS 
m 征 峰 ; 
1 I 6.44 s* @ 16/16' f 2& NE. Ff 3& 
2! 5.87 s® 6.47 s? 特征 峰 
5'a 2.48 d(15.6) 2.29 d(15.2) @ WMNM'- 甲 基 特 征 峰 。 
5'8 |4J74 d(6.2) 4.42 d(15.6) 4.37 d(15.2) 
6' 4.13 m 除 上 述 特征 外 , 吗啡 型 
和 二 聚 吗啡 型 生物 碱 常 
7 5.31 ddd(9.5, 3.0, 2.9) = 3.92 dd(10.0, 6.8) TE 0) H 5  3£ 5 S HE A 
8' [5.57 br d(9.5) 5.27 d(2.0) m ee 10.0) “| 析 图 谱 时 有 特征 性 
9°  |3.29 dd(6.5, 3.0) 2.98 t(2.0) 2.81 br s 
10 — [227 dd(17.6, 6.5) a 2.53 d(18.8) a2.52m 
2.94 d(17.6) B 1.75 dd(18.8, 5.2) 5 2.48 m 
14! |2.58m 2.99 br d(2.0) 2.5 m 
ig [166 br d(11.2) a 1.91 dd(12.4, 4.0) a 2.00 m 
2.01 ddd(11.2, 11.0, 3.8) B 2.01 dd(12.4, 3.7) f 1.99 m 
16® |228 ddd(11.2, 11.0, 3.8) a 2.05 dd(11.8, 3.7) a 2.06 m 
2.48 dd(11.2, 3.8) 8 2.57 dd(11.8, 4.0) 5 2.57 m 
NMe? |2.28s 2.315 2.35 
3'-OMe 3.76s 3.815 
7'-OMe 3.51s 3.46 s 














3.， 青 防己 碱 型 生物 碱 








【系统 分 类 
10- 甲 基 六 氢 螺 [3a,7a-( 桥 亚 氨基 亚 乙 基 ) 划 -1,1'- 环 戊 烷 ] 
































10-methylhexahydrospiro[3a,7a-(epiminoethano)indene-1,1'-cyclopentane] 


【结构 多 样 性 】 

















基 降 碳 等 。 
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[ 





H 





型 氧 谱 特 征 】 








OMe 
5-10-12 


青 防己 碱 型 生物 碱 5-10-12—5-10-14 的 'H NMR 数据 





OMe 
5-10-13 [11] 


[10] 





OMe 
5-10-14 2) 















































































































































H 5-10-12 (CsDsN) 5-10-13 (CsDsN) 5-10-14 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 5.00 s 4.90 s 4.54 s 
3 5.58 s 5.53 s 5.20 s 
2.50 d(15) 2.66 d(17.7) 2.10 d(15.1) 
2 3.02 d(15) 3.44 d(17.7) 2.87 d(15.1) 
2.64 dd(12, 7) 2.62 dd(12.1, 6.7) 1.23 m 
2 3.14 dd(12, 12) 3.08 dd(12.1, 12.1) 2.29 m QD 15 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
10 5.16 dd(12, 7) 4.87 dd(12.1, 6.7) 1.80 m, 2.57 m OE N- 甲 基 时 ， 其 信号 
"m 
1.61 m 2.32 ddd(12.7, 11.3, 6.2) 1.97 m 有 特征 性 。 
2.65m 2.40 dd(4.5, 12.7) 2.18m I I 
此外 ， 青 防己 碱 型 生物 碱 
159 2.43 m 2.86 ddd(11.3, 9.6, 4.5) 2.41 m 常 含 有 的 甲 氧 基 信 号 在 分 
2.65m 2.98 dd(9.6, 6.2) 2.93 m 析 图 谱 时 有 特征 性 
169 2.38 s (NMe) 2.33 s (NMe) 
2-OMe | 3.71s 3.64 s 3.855 
7-OMe | 3.78s 3.89 s 3.635 
8-OMe | 4.03s 4.06 s 4.02 s 
OH 8.15 brs 
=. WEE AED 
【系统 分 类 】 
5,6,6a,7-Vl &(-AH- — 2& Jf [de, g]! If 


5,6,6a,7-tetrahydro-AH-dibenzo[de, g|quinoline 


E 
增 氮 碳 键 ，C(7) 增 碳 





N 














构 多 样 性 】 
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【典型 氧 谱 特 征 】 
Erw e 
NH 
orae 
MeO 
Dp Coa 
MeO HO 
5-10-15 [13] 5-10-16 [13] 5-10-17 [14] 
EJAS 阿 朴 菲 型 生物 碱 5-10-15—5-10-17 的 'H NMR 数据 
H 5-10-15 (CD;OD) 5-10-16 (CD3OD) 5-10-17 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
37 6.42 s 6.69 s 6.97 s D 母 核 茶 环 质子 信号 在 芳香 区 
49 2.58 m, 2.91 m 2.76 m, 2.82 m 3.15 t(6.8) 通常 可 以 区 分 为 两 个 菜 环 单位 
59 2.91 m, 3:26 m 2.80m,321m 3.63 dt(6.8, 2.8) © 4 ft CAE RO 亚 甲 基 特 征 峰 ， 
6a? 3.80 dd(9.7, 4.6) 3.31 dd(9.5, 4.3) @ 5 位 气 亚 甲 基 特 征 峰 ， 
Š 2.52 dd(14.1, 4.9) 2.45 dd(13.8,4.3) I @ 6a 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 化合物 
7 2.70 dd(14.1, 4.9) 3.18 dd(13.8,4.3) 10349 SCHO) 5-10-17 的 C(6a) 形 成 烯 胺 叔 碳 ， 其 
89 6.59 s 7.05 d(8.2) 7.82 d(9.0) 特征 消失 ; 
9 3.74 s(OMe) 6.95 d(8.2)7 7.21 d(9.0)? ©7 位 5 基 EIE; 0 
10 3.88 s(OMe) 5.95 s(OH) @@ 含 仲 胺 基 时 的 氨基 质子 信 
m 7.54 sU 3.61 s(OMe) 号 BUR. 基 化 后 的 氮 甲 基 信 号 均 
OMe 3.44 s(1-OMe) 3.61 s A MN ONE 
OCH;O | 5.81 brs, 5.95 br s 6.175 ， 除 上 述 特征 外 ， 阿 朴 菲 型 生物 碱 
NH 10.97 br s? xcd. 1 25 ç 7 RERI UR 
NMe 270 s2 基 信 号 在 分 析 图 谱 时 有 特征 性 


【系统 分 类 】 
2,3',8',8a'- Ji -1'H-WR[ 












































Ep Cbi-1,7'-38]X, — e 36 Lj] e RW] 























2',3',8,8a'-tetrahydro-1' H-spiro[cyclohexane-1,7'-cyclopenta[ijJisoquinoline] 


结构 多 样 性 
HARE, M 





TR 
Lr. 
Tr 

i 
































m 
ET 





型 





氢 谱 特征 了 








氧 吡啶 环 廊 构 化 等 。 





5-10-19 {15] 


5-10-20 [15] 





原 阿 朴 菲 型 生物 碱 S-10-18 一 5-10-20 的 'H NMR 数据 

































































































































































































































































H 5-10-18 (CDC13) 5-10-19 (CDC13) | 5-10-20 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
39 6.58 s 7.15 s 6.68 s 
49 A AMORIS SUR 7.61 d(5.6) 2.77 br s - 
2.95 m QD 母 核 葵 环 质子 信号 在 芳香 区 ， 
A 2.45 ddd(11.6, 11.6, 5.6) 3.07m 通常 可 以 区 分 为 1 个 茶 环 单位 ; 
5 8.77 d(5.6) © EEIEIE 
3.08 dd(11.6, 6.8) 3.62 m Af CR s 特征 由 
5 @ 化 合 物 5-10-19 fo pu x [ 啶 环 芳 构 
6 3.39 (8)? 4.14 m? PS 
s SE m ib. K C() 形 成 烯 次 甲 基 ， 信 号 有 
7 1.63 dd(19.2, 12) 2.20 m 特征 性 ， 
2.59 dd(7.6, 4.8) 2.66 m @ 5 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
8 5.49 dd(10, 3.2 
4.71s M 6.76 d(10.4) 5-10-19 的 四 氧 吡啶 环 芳 构 化 ， 其 C 
2 ny S Vx EH H ep. 
9 5.66 d(8) 6.25 dd(10,3.2) | 6.01 d(10.4) GE BUR c 基 ， 信 号 有 特征 性 ; 
10 5.83 d(8) 444 m @ 6a 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
5-10-19 的 四 氧 吡啶 环 芳 构 化 ， 其 C 
11 2.09 m 2.29 m 2.74 m, 2.85 m (6a) 形 成 亚 胺 仲 碳 ， 特 征 性 消失 。 
i5 1.57 dd(8.8, 4.8) 2.06 m 2.03 m 除 上 述 特征 外 ， 原 阿 朴 菲 型 生物 
2.63 dd(10.8, 6.8) 2.29 m 3.07 m 碱 常 含有 的 芳香 甲 氧 基 或 /和 氮 甲 基 
1-OMe 3.82s 3.72 Sa 3.71s 的 信号 在 分 析 图 谱 时 有 特征 性 
2-OMe 3.80 s 4.02 s 3.855 
NMe 2.36s 
?遵从 文献 数据 ， 疑 有 误 。 


Th. BERE E 7 s 

R Bš Ba 759 #E Jp E EU — Ph 2, ¿y | f ME HU RE S Js] Bš pati E JR. — SUL s 
Bë jj, 783 E 7] o RR VU <Ú Jt JS Bë pk PL ^E JR CA IU SCR JS ERE E R7 A J euh. BRE ZH EJ 
和 系统 命名 为 : 
















































































【系统 命名 】 
6,8,13,13a-[] &,-5H- 5t IE MRJ [3,2-a ] FE TE If 
6,8,13,13a-tetrahydro-5H-isoquinolino[3,2-a]isoquinoline 


【结构 多 样 性 】 
C 环 脱氧 (二 氧 原 小 刁 碱 型 生物 碱 和 亚 胺 型 季 铵 盐 原 小 尼 碱 型 生物 碱 ), C(13) 增 碳 碳 键 ( 紫 
ERME) SE. 


【典型 氢 谱 特征 】 




















yu 











0 OH 
5-10-21 [16] 5-10-22 [17] 5-10-23 !!8] 


| 6 


























| 分 析 化 学 手册 TA, 氧 -1 核磁 共 





发 波 谱 分 析 


原 小 辟 碱 型 生物 碱 5-10-21—5-10-23 的 'H NMR 数据 









































































































































































































































5-10-23 
" z e 2 BH zu es 3k 3 4 
H 5-10-21 (CDC13) 5-10-22 (CDC1;) (DMSO-d-CF;COOD) 典型 氨 谱 特征 
1 7.08 s? 7.60 s® 
° Š n " 
LEE e. ` 2 d (D EA TAA SEIER, 通 
5 a3.12 m, £2.62 m 2.86 t(5.7) i 3.09 6.7 d up BAD AO Vj AS DER ST 
6 |a2.67m,p3.09m | |423t(5.7)? 4.68 (5.7)? O ZAFIRA 4: J BR I 7,8- 
3 a 3.63 d(15) dor. NE JJ 78 2: gz Eh Ji ^] B 7E E V RA] 5 
4.03 d(15) Verde 位 〈 葵 甲 位 ) 亚 甲 基 和 6 位 氮 亚 甲 基 
9 7.65 s® EF fiE UE ; 
T J Ef 没有 取代 基 时 的 13 位 氧 
12 6.57 d(8 7.39 d(8.7 7405s js EE M 
> HEU e ER C— AJA ZI BELT AE W cf 
SRM A RUE BER C(13) 没 有 取代 基 时 的 13 位 氧 信号 也 
14 4.29 d(3) 有 显著 的 特征 性 ); 
13-Me |0.89 d(7) 2.57 8 除 上 述 特征 外 ， 原 小 餐 碱 型 生物 碱 
3.91 s, 3.96 s 3.91 s(2-OMe) 常 含有 的 芳香 甲 氧 基 或 亚 甲 二 氧 基 
Me 97 s. 4. nos 的 信号 有 特征 性 
3.97 s, 4.02 s 3.97 s(10-OMe) 
OCHO | 5.94 d(2), 5.91 d(2) 
六 、 普 罗 托 品 型 生物 碱 
【系统 分 类 】 


5,6,7,8,13,14- 六 氧 -6- 甲 基 - 二 茶 } 




















[c gÝ B£ I GRIP 2 TL) 


6-methyl-5,6,7,8,13,14-hexahydrodibenzo[c,g]azecine 





[ £i 


构 多 样 性 】 














N-E 








基 降 碳 等 。 























H 














[ 


型 氧 谱 特 征 】 


HO 


5-10-24 !!9] 








5-10-25 [20] 


5-10-2 


普罗 托 品 型 生物 碱 5-10-24—5-10-26 的 'H NMR 数据 


6 [21] 



































H 5-10-24 (CD3OD) 5-10-25 (CDC1;) 5-10-26 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 

I° 7.21 d(8.75) 7.02 s 7.03 5 "m 

2 6.73 dd(8.75, 2.44)? . i END 
© - s EJ; dX. XS nj 
4 7.15 d(2.44) 6.715 6.70 s BC RAS AER AT 

5 2.86 t(8.40) 2.1] m 3.00—3.50 m 












































































































































































































































































































































第 五 章 ”生物 碱 
H 5-10-24 (CD3OD) 5-10-25 (CDC1;) 5-10-26 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
6 3.90 t(8.40) 2.83 m 3.00—3.50 m 
8 8.06 s 3.00 m 2.79 brs © 氮 甲 基 特 征 峰 ; ox 
9 6.94 d(2.50)? £z 甲 基 降 碳 后 ， 该 特征 峰 
11? 6.75 dd(8.70, 2.50) 6.71 m 6.87 d(8) TH > piece 
129 747 (8.70 671 6.67 d(8 除 上 述 特 征 外 ， 若 该 
28 Ë 38 JU S b us i 2É 
13 4.08 br s 3.75 m 4.17 br s 生物 碱 含 有 芳香 甲 氧 
3.92 s(2-OMe) I d pk v 氧 基 ， 其 信 
OMe 3.92 s(3-OMe) TERSMIQTUMS) 号 在 分 析 图 谱 时 有 特 
OCHO 5.95 s 5.95 s 征 性 
NMe 2.21 s? 2.50 sŠ 
七 、 葵 菲 啶 型 生物 碱 
茶 菲 啶 型 生物 碱 主要 有 三 种 类 型 ， 分 别 是 亚 胺 型 季 铵 盐 杀 菲 啶 型 生物 碱 、 二 氢 茶 菲 喧 型 
生物 碱 和 六 所 葵 菲 啶 型 生物 碱 。 下 面 以 游离 亚 胺 型 结构 为 例 ， 其 母 核 结构 和 系统 命名 为 : 
【系统 分 类 】 
茶 并 [c] 菲 啶 
benzo[c]phenanthridine 
【结构 多 样 性 】 
N 增 碳 氮 键 ; 氧化 [二 氧 茶 菲 啶 型 生物 碱 ( 六 毛茶 菲 啶 型 生物 碱 未 收录 )]; ZR (未 收 
录 ); C(6)-C(6a) 键 断裂 ， 等 。 
【典型 氛 谱 特征 】 
OCIO 
O 
š I. 
[ N dis ` o 
ips 
9 ZN} 
VO MeO ^ OMe CHO 
5-10-27 [22] 5-10-28 [23] 5-10-29 "^l 
EJESUSUB Xie RUE UN 5-10-27—5-10-29 的 'H NMR 数据 
H 5-10-27 (CDC1;) 5-10-28 (CF;COOD) 5-10-29 (DMSO-ds) 典型 氨 谱 特征 
1 7.11s 7.55 s 7455 DOOD RELAIS WT fi TES IX, 
4" | 768s 8.14 s 7.015 通常 可 以 区 分 为 三 个 茶 环 单位 ; 
6? | 4205 9.42 s 7.96 s @ 5-10-27 73 — SA JE yë A Æ MIRI, 
$ : 5-10-28 为 亚 胺 型 季 铵 盐 茶 菲 啶 型 生物 
IE Se ONS) 碱 , 二 者 6 位 质子 均 有 特征 性 ; 5-10-29 
8 4.28 s(OMe) 3.69 s(OMe) 的 C(6)-C(6a)#Ë Wr, 并 形成 CORI, 
9 6.85 d(8.1)? 4.32 s(OMe) 6.56 d(8.8)® 醛 基 氧 信号 有 特征 性 ; 
































































































































































































































| 148 分 析 化 学 手册 TA, 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 
续 表 
H 5-10-27 (CDC1;) 5-10-28 (CF;COOD) 5-10-29 (DMSO-d;) Hi AU S SERE 
109 7.30 d(8.1) 8.26 s 6.73 d(8.8) 
由 
m 7.69 d(8.5) 8.57 d(9) 7.23 d(8.3) © 该 类 化 合 物 的 氮 常 被 甲 基 化 , 氮 ! 
12 7.49 d(8.5) 8.21 d(9) 7.80 d(8.3) 基 信 号 有 特征 性 。 
NMe® 2.625 5.05 s 2.89 s 除 上 述 特征 外 , JENE 0 HE Mu Or 
OH 8.90brs 有 的 芳香 甲 氧 基 或 亚 甲 二 氧 基 的 信号 
在 分 析 图 谱 时 有 特征 性 
6.03 s(C-7,8 
OCH;O CHEM 6.30 s 6.18 s 
6.05 s(C-2,3) 
£ X x db 
1] Blanchfield J T, Sands D P A, Kennard C H L, et al. [13] Yang J H, Li L, Wang Y S, et al. Helv Chim Acta, 2005, 
Phytochemistry, 2003, 63: 711. 88: 2523. 
2] Nishiyama Y, Moriyasu M, Ichimaru M, et al. [14] Chen J J, Tsai I L, Ishikawa T, et al. Phytochemistry, 
Phytochemistry, 2006, 67: 2671. 1996, 42: 1479. 
3] Tanahashi T, Su Y , Nagakura N, et al. Chem Pharm Bull, [15] Wu T S, Lin F W. J Nat Prod, 2001, 64: 1404. 
2000, 48: 370. [16] Li H L, Zhang W D, Zhang W, et al. Chin Chem Lett, 
4] Wu T S, Lin F W. J Nat Prod, 2001, 64: 1404. 2005, 16: 367. 
5] Gézler B, Ónür M A, Bilir S. Helv Chim Acta, 1992, 75: 260. [17] Ito C, Mizuno T, Wu T S, et al. Phytochemistry, 1990, 29: 
6] Kashiwaba N, Morooka S, Kimura M, et al. J Nat Prod, 2044. 
1996, 59: 476. [18] Chen B, Feng C, Li B G, et al. Nat Prod Res, 2003, 17: 397. 
7] Zhang H, Yue J M. J Nat Prod, 2005, 68: 1201. [19] Rastrelli L, Capasso A, Pizza C, et al. J Nat Prod, 1997, 
8] Morimoto S, Suemori K, Taura F, et al. J Nat Prod, 2003, 60: 1065. 
66: 987. [20] Rahman A U, Ahmad S, Bhatti M K, et al. Phytochemistry, 
9] Jin H Z, Wang X L, Wang H B, et al. J Nat Prod, 2008, 71: 1995, 40: 593. 
127. [21] Rücker G, Breitmaier E, Zhang G L, et al. Phytochemistry, 
10] Sugimoto Y, Inanaga S, Kato M, et al. Phytochemistry, 1994, 36: 519. 
1998, 49: 1293. [22] Oechslin S M, Kónig G M, Oechslin-Merkel K, et al. J 
11] Sugimoto Y, Babiker H A A, Saisho T, et al. J Org Chem, Nat Prod, 1991, 54: 519. 
2001, 66: 3299. [23] Krane B D, Fagbule M O, Shamma M. J Nat Prod, 1984, 
12] Yu B W, Chen J Y, Wang Y P, et al. Phytochemistry, 2002, 47: 1. 
61: 439. [24] Hsiao J J, Chiang H C. Phytochemistry, 1995, 39: 899. 
H- += £= E y 
BHP 2 AE een s E ge 
AK LEURE Cphenethyltetrahydroisoquinolines) Æ 408,47 78 7 (ij 8. 2& Z, d JU xt er BE 
MEEA OU Z dE UU s RE RICE EJ. KKR E J. ER ERRA EY) 
碱 、 高 刺 桐 碱 型 生物 碱 、 高 阿 朴 菲 型 生物 碱 、 高 原 朴 菲 型 生物 碱 和 高 吗啡 二 烯 酮 型 生物 碱 等 。 
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第 五 章 “生物 碱 149 | 
【系统 分 类 】 
2-FB d&- 1-28 Z d-1,2,3,4- JU S( Fe E WR 
2-methyl-1-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 
[JU cue i] 
HO d. ~ HO O MeO 5 ^s 
N N > N 
Meo” E ~ MeO ^ Ho ` 
a d 
u. NS 
OH OMe OMe 
5-11-1 !!] 5-11-2 l] 5-11-3 [] 
EJEBTB) 5a REE E HIS 5-11-1—5-11-3 的 'H NMR 数据 
H 5-11-1 (CDCL) 5-11-2 (CDCL) 5-11-3 (CDCL) 典型 氨 谱 特征 
19 3.47 t(5.2) 3.48 t(5.1) 3.59 t(5.4) 
3 2.76 m, 3.20 m 2.77 m, 3.19 m 2.92 m, 3.31 m 
4 2.65 m, 2.76 m 2.68 m, 2.77 m 2.76 m, 2.83 m QD 1 位 氨 次 甲 基 特 征 峰 ， 
5? 6.63 6.65 6.58 GG 母 核 茶 环 质子 信号 
6 3.86 s(OMe) 在 芳香 区 ,通常 可 以 区 分 为 
7 3.83 s(OMe) 3.84 s(OMe) PDE dL " 
82 6.49 6.49 6.64 D AUR RES (EM. 
9 2.01 m, 2.49 m 2.01 m, 2.10 m 2.02 m, 2.23 m i EXSHEHS KI 58 3Ë Z, 
1 2.54 m, 2.65 m 2.57 m, 2.68 m 2.63 m, 2.83 m d JU A F I I 3EJ E I LO: 
12, 169 7.01 d(8.2) 7.12 d(8.2) 7.14 d(8.2) 含有 的 芳香 氧 基 的 信号 
13, 159 6.72 d(8.2) 6.83 d(8.2) 6.81 d(8.2) 在 分 析 图 谱 时 有 特征 性 
NMe® 2.48 s 2.58 s 2.58 s 
OMe 3.79 s 3.77s 














二 、 秋 水 仙 碱 型 生物 碱 


【系统 分 类 】 
5,6,7,7a,8,9,10 
5,6,7,7a,8,9,10 


【结构 多 样 性 】 
N 增 碳 氮 键 ; 














4 5 
TÀ 
. NH» 
1 8 
12 











,11,12,12a- 十 氧 -7- 葵 并 [四 庚 间 三 烯 并 庚 间 三 烯 胺 
,11,12,12a-decahydrobenzo[a]heptalen-7-amine 





Buc: N-C(4a) 连 接 ; 等 。 
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氧 谱 特 和 
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MeO " MeO 
cO, Tes 
HO H OH HO à 
Sw D 
O O 


OMe OMe 
5-11-4 I2] 5-11-5 [3] 


秋水 仙 碱 类 生物 碱 5-11-4—5-11-6 的 'H NMR 数据 

















































































































H 5-11-4 (CDC1;) 5-11-5 (CDC1) 5-11-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 3.58 s(OMe) 3.62 s(OMe) 4.14 s(OMe) 
3 3.89 s(OMe) 3.89 s(OMe) 
4O 6.49 s 6.48 s 525s 
5 1.90—2.50 m 1.85—2.50 m 1.69 m, 2.43 m (D 母 核 葵 环 质子 信号 在 芳 
香 区 ， 通 常 可 以 区 分 为 1 个 
6 1.90 一 2.50 m 1.85 一 2.50 m 1.85 m, 2.04 m ARRAY. 
lia 4.67 m 4.61 m 4.31 dd(2, 2) @ 7 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
89 7.515 7.54 s 7.16 s © C 环 常 形成 环 庚 三 烯 柄 
10 3.95 s(OMe) 3.97 s(OMe) 3.93 s(OMe) 结构 ， 其 共振 峰 (包括 化 学 
= IZ A ni H A 4 下 性 - 
119 6.84 d(10.8) 6.83 d(10.8) 6.66 d(11) 位 移 和 偶合 常数 ) 有 特征 性 。 
129 7.31 d(10.8 7.30 d(10.8 7.11 d(11 KAM SNG RISE IR 
A A 500 — 己 二 燃 柄 结构， 但 上 述 特征 
NH 7.74 d 7.75 d 还 存在 ， 需 注意 区 别 
NMe 3.03 s 
Ac 1.93 s 
COCH OH | 3.98, 4.12, 5.92 (OH) 














=. HERE ( 三 尖 杉 碱 型 ) 生物 碱 


1 
11 13 





【系统 分 类 】 
2,3,5,6,10b,11,12,13- A &KC- LH-2& JF [d] MJ; — M 2E [b] WE JF [1,2-a] U E 
2,3,5,6,10b,11,12,13-octahydro- 1 H-benzo[d |cyclopenta[P ]pyrrolo[1,2-a ]azepine 
【结构 多 样 性 】 


一 Hx Aj 
ZRF. 
































H 














【典型 氧 谱 特 征 】 











5-11-85] 






























































































































































第 五 章 EY) 
三 尖 杉 碱 型 生物 碱 5-11-7 和 5-11-8 的 'H NMR 数据 
H 5-11-7 (CDCh) 5-11-8 (CDCL) 典型 氨 谱 特征 
1 4.755 1.55 d(14.0), 2.67 d(14.0) 
3 5.78 (8.1) 5.23 d(9.5) 
4 3.57 d(8.1) 3.56 d(9.5) 
6 a 1.87 m, 82.03 m 2.04 m, 2.19 m 
7 a 1.77 m, f 1.68 m 1.77 m 
g? G 2.87 m, f 2.91 m 2.41 dd(17.5, 8.6), 3.05 m 
jo? | 4325 dd(14,5, 7.5) 2.97 d(13.1) 
5 3.32 dd(14.5, 10.5) 3.11 dd(13.1, 4.9) 
11@ | «488 ddd(11.5, 10.5, 7.5) yp QD 8 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
B 4.16 br d(11.5, OH) © 10 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ， 
14" 1652s 6.455 @ CAID EPM) KEMARA 
17® | 707s 6.78 s 次 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
18 5.86 d(1.5), 5.92 d(1.5) 5.87 s, 5.91 s @ REELAR M: ACT fum ENS 
19 3.685 341s 区 ， 通 常 可 以 区 分 为 1 个 葵 环 单位 
































3! 2.53 d(16.5), 2.91 d(16.5) 1.96 d(16.5), 2.29 d(16.5) 
5! 3.68 s 3.67 s 

1" 121m 145m 

2" 0.73 m, 0.87 m 1.15 m, 1.45 m 

3" 1.27 m 1.37 m 

4" 0.75 d(6.5) 

5" 0.75 d(6.5) 1.18 s 

6" 1.17s 











5-11-9 [71 


三 尖 杉 碱 型 生物 碱 5-11-9 的 'H NMR 数据 



























































































































































5-11-9 (CDC1;) F ¿ 
H = 典型 氨 谱 特征 
A 区 B 区 
1(20) 4.96 s 4.69 s Sum ERU > 
8 Az 24S 基 特 征 峰 ; 合 物 5-11-9 为 二 
3(22 5.95 d(10.0 5.89 d(9.2 b ç " Poe 
e) EUM 49 聚 三 尖 杉 碱 型 生物 碱 , 其 另 一 部 分 C(8)J DB 
4Q3) 3.68 m 3.52 m 基 ， 该 信号 消失 ; 
6(25) 170m 1.46 m, 1.60 m @ 10 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 (包括 B 区 对 应 的 
7(26) 0.79 m, 1.54 m 2.68 m 部 分 ); 
8(27) 3.29 m? @ 11 w RPM) EPRE (包括 B 
区 对 应 的 部 分 ), 
10(29)? 2.60 m, 2.68 m 3.04 m, 3.83 m ooo zi —— à 
@ 手 核 葵 环 质子 信号 在 芳香 区 ， 常 可 上 Lb 
rM MEAE osem ORUM 区 分 为 2 个 茶 环 单位 (包括 B 区 对 应 的 部 分 )。 
14(33)® 6.54 s 6.51s 
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F 册 7A S-14} 


oR Ps DT 






















































































































































































































































































5-11-9 (CDCI 
H — s. 典型 氨 谱 特征 
A [X B 区 
17(36)9 6.56 s 6.56 s 
5.86 d(1.3) 5.86 d(1.4) 
18690) 5.97 d(1.3) 5.89 d(1.4) 
19(38) 3.66 s 3.625 
3") E M x en 因为 多 数 信号 区 域 分 布 未 堆积 在 一 起 , HB 
x 碱 型 生物 碱 当 11 位 ( 茶 甲 位 ) 未 氧化 成 氧 次 
55") 3.55s 3.56 s 1 基 时 ，10 位 (及 其 对 应 位 置 ) 氮 亚 甲 基 和 
1a”) 1.38 m 1.57 m 11 位 (及 其 对 应 位 置 ) 亚 甲 基 的 信号 特征 性 仍 
然 存在 
2'(2"") 1.17 m, 1.37 m 1.52 m 然 存 在 
3"G") 138m 
PAN Li3s 
5"(5"") 1.16 s 1.125 
6"(6") Ll6s 
四 、 高 刺 桐 碱 型 生物 碱 
16 
3 
43 14 6 
N 
11 9 8 
【系统 分 类 】 
1,2,4,5,6,11,12,13,14,14a-F LAS Jf [3,4] CZ 3E Jf [2,1 -] H5] Ie 
1,2,4,5,6,11,12,13,14,14a-decahydrobenzo[3,4]azepino[2,1-;]indole 
[Jos ace GE] 
MeO 
O 
MeO 
MeO" 6 
5-11-11 [9] 5-11-12 [8] 
EJESTEES 高 刺 桐 碱 型 生物 碱 $S-11-10 一 S-11-12 的 'H NMR 数据 
H 5-11-10 (CDC1;) 5-11-11 (CDC) 5-11-12 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
1 5.70 brs 5.76 dd(10.4, 2.4) 5.72 br s 
2 2:39 S(OMe) 6.26 td(10.4, 1.5) 3-825 (OME) D8 位 氮 亚 甲 基 特 
4:40 34(6,2) 4424873) 征 峰 ， 化 合 物 5-11-11 
3.30 s(OMe) 3.31 s(OMe) 3.33 s(OMe) 的 C(8) p Bk 2 IRE, 
3.98 m 347m 3.67 m 该 信号 消失 ; 
" ax 1.78 m ax 1.90 t(12) Q)10 MRA kE RF 
eq 2.60 m eq 2.62 dd(12, 4) 征 峰 ; 
7 1.23~2.00 m 3.83 brs 2.48 m 
8 3.42 m? 2.96 m? 
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H 5-11-10 (CDCL;) 5-11-11 (CDCl;) 5-11-12 (CDCL;) 典型 氨 谱 特征 
10@ ax 3.74 dd(15, 9) a 3.21 dd(12.4, 2.0) 3.04 dd(15, 5) 

eq 3.46 t(5)° B 4.46 td(12.4, 3.2) 3.44 dd(15, 9) 
11 1.23— 2.00 m a 1.64 m, f 1.99 m 1.60 m © 母 核 葵 环 质子 信 
12 1.23—2.00 m queso MCI 620.8) 0.92 dd(9, 5) 号 在 芳香 区 ， 可 以 区 分 

f. 3.18 dd(15.6, 2.4) 1.07 dd(5.8, 5.0) 为 1 43x. 化 合 

15 6.62 s? 7.07 s? 6.90 s 物 5-11-12 的 葵 环 已 经 
16 3.84 s(OMe) 3.83 s(OMe) 3.92 s(OMe) 不 存在 ， 该 特征 消失 
17 3.76 s(OMe) 3.88 s(OMe) 
18 3.86 s(OMe) 6.64 s 3.46 s(OMe) 





"遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 


五 、 高 阿 朴 菲 型 生物 碱 


【系统 分 类 】 


























1,2,3,3a,4,5-7N EU Jf [6,7] e Bi — M8 28 [1,2,3- ij] BE E f 
1,2,3,3a,4,5-hexahydrobenzo[6,7]cyclohepta[1,2,3-ij]isoquinoline 





【结构 多 样 性 】 
N 增 氮 碳 键 等 。 
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【典型 氧 谱 特 征 】 






























































































































































MeO 
MeO 
MeO 
MeO 
MeO MeO 
5-11-13 [10] 5-11-14 [10] 5-11-15 [10 
EFSI 高 阿 朴 菲 型 生物 碱 5-11-13—5-11-15 的 'HNMR 数据 

H 5-11-13 (CDC1;) 5-11-14 (CDCl) 5-11-15 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 

1 3.54 s(OMe) 3.31 s(OMe) WPW ERS 
2 3.88 s(OMe) 3.92 s(OMe) = * Mora Bes 3 J 

一 写 在 芳香 区 ， 通 常 可 Lb 
3 6.70 6.68 6.74 区 分 为 两 个 菜 环 单位 ， 
4 a 3.03 m, f 2.67 m a 3.09 m, B 2.78 m a 2.99 m, f 2.60 m @ 6a 位 氮 次 甲 基 特 
5 a 2.85 m, £ 3.19 m a 3.02 m, £ 3.31 m a 2.80 m, $ 3.13 m 征 峰 ; 
6a? 3.32 dd(11.0, 6.4) 3.49 dd(11.2, 5.8) 3.29 m @ 高 阿 朴 菲 型 生物 
7 a 2.28 m, f 1.99 m a 2.30 m, f 2.09 m a 2.20 m, f 2.03 m 碱 母 核 仲 氨基 常 甲 基 
8 a2.45m, 228m a 2.53 m, 8 2.30 m a2.51 m, 2.33 m 化 , 氮 甲 基 峰 有 特征 性 。 
9 6.56 6.63 6.60 

/. L `: Ek. ZT Pr 
10 3.91 s(OMe) 3.92 s(OMe) 3.92 s(OMe) PR XR 村 征 外 ， i8 
11 3.90 s(OMe) 3.92 s(OMe) 3.91 s(OMe) TE SERUEMIMON RUE Bl 
一 一 一 一 一 一 芳香 甲 氧 基 的 信号 有 特 
12 3.66 s(OMe) 3.69 s(OMe) 3.56 s(OMe) 征 性 
NMe? 2.45 2.53 2.41 
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第 十 二 节 PELIK EPR 
某 基 莱 乙 胺 类 (benzylphenethylamines) 生物 碱 主要 细 分 型 为 石 藻 碱 型 生物 碱 、 文 殊 兰 胡 
型 《网 球 花 碱 型 ) 生物 碱 、 加 兰 他 敏 型 《雪花 胺 型 ) 生物 碱 、 水 仙 花 碱 型 生物 碱 、 石 菏 宁 确 
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【系统 分 类 】 
2,3,3a,3a',4,5,7,11b-/ A-1 H-ME I 3f [3,2, 1-de] 3E WË 
2.3,3a,3al,4,5,7,1 Ib-octahydro-1H-pyrrolo[3,2,1-de]phenanthridine 














【典型 氨 谱 特征 】 





石 忒 碱 型 生物 碱 5-12-1—5-12-3 的 'H NMR 数据 

























































































H 5-12-1 (CDC1;) 5-12-2 (CDC1;) 5-12-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

1 4.55 br s(3.0, 2.9, 0.8) 4.66 m 3.48 br s(2.5, 2.3, 1.8) © 4a firi 基 特 征 峰 ; 

2 3.91 br s(2.9, 1.2) 3.36—4.18 m @ 6 位 氮 亚 甲 大 Wn 

3 3.44 br s(1.2, 0.8) 4.66 m 3.41 br ddd(11.8, 5.4, 2.3) © 母 核 茶 环 质子 信号 

4 5.56 br s(2.3, 2.3) PIX, Nu 区 分 为 1 
4a? 3.52 d(13.4) 3.36—4.18 m 4.08 br s(3.7, 3.4, 2.5) 个 葵 环 单位 ; 













































































































































































































































































ZIS HPR 155 | 
H 5-12-1 (CDCI) 5-12-2 (CDCL5) 5-12-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
ge a 4.31 d(13.0) a 3.54 d(13.0) 3.79 d(16.7) 
B 4.71 d(13.0) B 4.09 d(13.0) 4.33 d(16.7) 
79 6.97 s 6.68 s 6.45 s @ 12 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 。 
10® | 6.95s 6.88 s 6.54 s 需 m ; agde i 
氧 取 代 ，4a 位 和 12 位 氮 化 
10b 2.60 dd(13.4, 3.0) 2.70 d(11.0) 3.28 br s(1.8) 基 团 的 特征 信号 常 与 其 他 所 
T a 2.04 dd(13.1, 5.3) "mm 1.56 ddd(12.9, 11.8, 3.7) 基 团 上 的 质子 信号 出 现在 
5 3.38 ddd(14.2, 13.1, 7.2) NES 2.14 ddd(12.9, 5.4, 3.4) 相同 的 共振 频率 范围 内 。 
120 a 3.76 ddd(14.2, 10.8, 5.3) MUI 3.02 d(11.2) I " 
B 4.08 dd(10.8, 7.2) ; FORME 3.07 dd(11.2, 2.2) 除 上 述 特征 外 ， 石 其 碱 型 
- - 生物 碱 常 含有 的 芳香 甲 氧 基 
2-OMe | 3.575 3.44 s 3435 或 亚 甲 二 氧 基 的 信号 在 分 析 
8-OMe | 3.90s 3.825 图 谱 时 有 特征 性 
9-OMe | 3.925 3.86 s 
OCH;O 5.86 d(1.1), 5.88 d(1.1) 
二 、 文 殊 兰 碱 型 ( 网 球 花 碱 型 ) 生物 碱 
【系统 分 类 】 
1,2,3,4,4a,6-7N 4 -5, 10b- HF NE. Z 3& 3E WE 
1,2,3,4,4a,6-hexahydro-5,10b-ethanophenanthridine 
【典型 氧 谱 特 征 】 
OH OH 
HO HO 
e 4 、 
HO 
O o O N 
5-12-4 [4] 5-12-5 DI 5-12-6 [6] 


文殊 兰 碱 型 生物 碱 5-12-4—5-12-6 的 'H NMR 数据 























































































































H 5-12-4 (DMSO-d;) 5-12-5 (CDC1;) 5-12-6 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
1 4.32 brs 4.05 d(4.5) 3.98 d(4.2) 
2 3.88 br d(11.2) 4.15 ddd(4.5, 3.5, 2.5) 4.08 ddd(4.2, 3.2, 2.7) CD 4a. 位 氮 次 ! 
ax 1.53 dddd(14.0, 12.5 2.02 dddd(10.7, 10.1, | — SIR IU 
ax 1. (14.0, 125, | a 2. (1077, 10.1, | 5.12-6 的 C(4a) 形 
I a 1.48 m 3.5, 2.5) 3.6 ,2.7) WESCE LL S 
B 1.61m eq 2.02 dddd(14.0, 3.5, 3.5, | £ 2.01 dddd(10.1, 6.9, 3.2, | > EMEN. ; 
3.0) 3.0) AFF TIE ii NS 
1.755 dddd(14.0, 12.5 NE 
ax l. .0， 5, 基 特 征 峰 ; 
pure deis qo 11.5, 3.5) a 1.83 ddd(13.4, 3.6, 3.0) p iod 
. Nr 4d, r BE 1% ^ /pi 
Ios ms dddd(14.0, 5.0, 3.5, | £2.42 ddd(13.4, 10.7, 6.9) Jem, 
© 可 以 区 分 为 1 个 
4a 3.05 dd(12.1, 5.7) 2.98 dd(11.5, 5.0) XR. 
60? | 413 d(16.6) 4.37 d(16.5) 4.69 d(15.2) Q 12 位 氨 
65? | 3.59 d(16.6) 3.75 d(16.5) 4.18 d(15.2) 基 特 征 峰 。 
79 6.51s 6.42 s 6.63 s 
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H 5.12-4 (DMSO-d;) 5.12.5 (CDCI5) 5.12-6 (CDOD) 典型 氧 谱 特征 
109 | 6.79s 7.47s 7.64 s 需要 注意 ， 由 于 
E a 2.06 ddd(16.4, 5.9, 5.6) | en 1.97 ddd(12.0, 8.5, 4.0) | a 3.29 ddd(13.5, 11.5, 6.6) 母 核 通常 存在 所 ) 

B 1.67 m ex 2.75 ddd(12.0, 9.0, 6.0) | 8 2.05 ddd(13.5, 9.5, 4.0) RARI, 4a 位 和 1. 
立 氮 化 基 团 的 特征 
120 | e313m en 2.80 ddd(12.5, 8.5, 6.0) | a 3.75 ddd(12.5, 11.5, 4.0) 冒号 常 与 其 他 氧化 
A 2.62 ddd(14.2, 6.1, 5.9) | ex 3.43 ddd(12.5, 9.0, 4.0) | 8 3.34 ddd(12.5, 9.5, 6.6) 基 团 上 的 质子 信号 
w. | 出 现在 相同 的 共振 
OCH;O | 5.89 s, 5.91 s 5.885 5.93, 5.92 AB(1.4) 频率 范围 
三 、 加 兰 他 敏 型 ( 雪花 胺 型 ) 生物 碱 
O 
HN 
【系统 分 类 】 
5,6,7,8,9,10,1 1,12-/ A -AaH-2& JE [2,3] 4 ) I Il JP [4,3- cd] 4C 28 E 
5,6,7,8,9,10,11,12-octahydro-4aH-benzo[2,3]benzofuro[4,3-cd ]azepine 
【典型 氧 谱 特 征 】 
OH eH OH 
O ra NN O j NH O Z SNI 
" r MeO i 
5-12-7 l! 5-12-8 [8] 5-12-9 [8] 
ESBE 加 兰 他 敏 型 生物 碱 $-12-7 一 5-12-9 的 'H NMR 数据 
H 5.12-7 (CD3OD) 5.12.8 (CDCI) 5.12-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
19 4.67 m 4.62 brs 4.37 t(3.0) 
2a 2.24 ddd(15.5, 5.4, 3.3) 2.04 ddd(15.7, 5, 2.4) 1.88 m 
20 2.60 dm(15.5) 2.68 dd(15.7, 3.5) 2.50 ddd(15.9, 1.5, «1) 
3 428m 4.15 m 4.09 m (D 1 位 氧 次 甲 基 特 
4 6.06 ddd(10.5, 4.8, 1.4) 5.98 d(10.4) 1.54-1.70 m 征 峰 ; 
4a 6.23 dt (10.5, 1.2) 6.05 d(10.4) 1.73 m, 1.95 m Q) 6 位 氮 亚 甲 基 特 
征 峰 ; 
Š a 4.21 d(15) a 3.93 d(15.6) I TUN 
° B 4.44 d(15) B 4.04 d(15.6) 32855 © 母 核 葵 环 质子 信 
@ 号 在 芳香 区 ， 可 以 区 
7 6.84 d(8.4) 6.62 d(8) 6.65 d(8.1) 分 为 了 个 某 环 单位 ， 
ge 6.90 d(8.4) 6.68 d(8) 6.62 d(8.1) @ 12 位 氮 亚 甲 基 
9 3.91 s(OMe) 3.84 s(OMe) 3.85 s(OMe) 特征 峰 
a 1.88 dt(13.5, 3.2) " 
11 2.08 m UST 10 5 1.70—1.87 m 
124? | 342m 3.22 m 3.19 dt(13, «1) 
125? | 3.57 m 3.38 dt(14.7, 3.6) 3.43 m 

































































































































































































































































ZIS EPR 157 | 
四 、 水 仙 花 碱 型 生物 碱 
2, 
5 
10 1510 MaNH m NH 
9 10a 11 12 — 
Š 6a O 
7 6 
【系统 分 类 】 
2,3,4,42,5,6,6a,8- A 5L.-1H- 5 E Coe AS JE MEO 并 [3,4-c] 呵 吹 
2,3,4,4a,5,6,6a,8-octahydro- 1 H-isochromeno[3,4-c]indole 
【结构 多 样 性 】 
N 增 氮 碳 键 等 。 
【典型 氢 谱 特征 】 
OMe 
5-12-10 !9] 5-12-11 [101 5-12-12 [11 
EJESVE) 水 仙 花 碱 型 生物 碱 S-12-10 一 S-12-12 的 !H NMR 数据 
H 5-12-10 (CD3OD) 5-12-11 (CDC13) 5-12-12 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
1 5.78 dd(10.2, 1.1) 5.78 d(10) 5.51 dt(10.0, 2.0) T 
2 6.34 ddd(10.2, 5.1, 0.9) 6.20 dd(10, 3.5) 5.86 br d(10.5) zu PLU T AE f 
t: 
: S, shu 峰 ， 化 合 物 5-12-12 的 
A a 1.88 ddd(15.0, 4.1, 1.9) 1.93 ddd(15, 7, 3) a 2.49 m C(6) 形 成 缩 醛 ， 其 信号 
f 2.14 dt(15.0, 1.9) 2.09 ddd(15, 4, 3) f 1.74 ddd(13.5, 9.5, 2.0) 同样 有 特征 性 ; 
4a 3.05 t(1.7) 2.95 t(3) 2.91 brs © 母 核 茶 环 质子 信 
62 4.67 d(14.9) 4.68 d(15) 3.53 s(OMe) 号 在 芳香 区 ， 可 以 区 分 
5.01 d(14.9) 4.94 d(15) 5.56 s 为 1 个 茶 环 单位 ; 
79 6.59 s 6.555 6.75 s @ 11 位 氧 次 甲 基 特 
109 6.60 s 6.52 s 6.73 s 征 峰 ; 化 合 物 5-12-10 
119 4.23 dd(11.0, 7.5) 和 5-12-11 的 C(11) 均 形 
E ANN, AIIE EE 
129 2.74 d(11.2) 2.83 d(10.5) a 2.98 t(10.5) — 
3.38 d(11.2) 3.30 d(10.5) f 2.64 dd(10.0, 7.5) @ jh < — " 
NMe 248 s 2.38 s 2.47s nm RAN RO 
OCH;O 5.918 d(1.1), 5.921 d(1.1) 5.92 s 5.88 d(1.5), 5.89 d(1.5) 
五 、 石 蒜 宁 碱 型 生物 碱 
i 
HN 
4 
11 
O; 
8 7 
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【系统 分 类 】 





| 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 


1,2,3,3a,4,5,5a,7, 11b, 11 c-T- Lot Cs (e JE ENS JÉ[3,4-g ] 5| UE 
1,2,3,3a,4,5,5a,7,11 b, 11 c-decahydroisochromeno[3,4-g Jindole 


【结构 多 样 性 】 














N 增 氮 碳 键 ; O-C(1) 键 断裂 ，O-C(10b) 连 接 。 
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【典型 氧 谱 特 征 】 




































































































































































































































































MeO 
MeO 
5-12-13 [13] 5-12-14 [12 5-12-15 [13] 
石 蒜 宁 碱 型 生物 碱 5-12-13—5-12-15 的 !H NMR 数据 
H 5-12-13 (CDCI;) 5-12-14 (CDC1;) 5-12-15 (CDC1) 典型 氨 谱 特征 
19 4.65 dd(6.6, 5.0) 4.21 dd(12.6, 4.1) 2.27 d(9.0, OH)’, 3.74 d(9.0) D1 位 氧 次 甲 基 特 
2 3.96 ddd(9.9, 6.6, 5.0) | 5.40 ddd(4.1, 4.1, 2.8) 3.49 s(OMe), 3.80 s 征 峰 ， 化 合 物 5-12-15 
1.62 m 1.99 ddd(15.9, 7.1, 4.1) 3.55 s 的 O-C(D 键 断裂 , 但 1 
3 2.02 m 2.26 ddd(15.9, 2.8, 2.8) 位 仍 为 氧 次 甲 基 ; 
4a? 2.67 dd(5.8, 5.0) 2.94 dd(9.0, 6.5) 3.04 s 征 峰 ; el 
78 7535 7.50s 7295 O 母 核 茶 环 质子 信 
109 | 7.05s 7305 7165 Epic M Sm 
10b 3.34 dd(5.0, 5.0) 3.25 dd(12.6, 9.0) @ 12 位 氮 亚 甲 基 特 
1.62m 1.93 m a 2.37 m 征 峰 ; 
11 2.00 m 2b dddd(12.9, 9.0, 4.6, | f 1.84 ddd(13.9, 6.7, 1.8) O 氨 甲 基 特 征 峰 。 
5-12-13~ 5-12-15 的 
N 2.30 m 2.56m a 3.07 dt(8.4, 1.6) C(6) J 3k ^& (k, p. A B 
129 3.24 ddd(13.6, 8.0, | 3.28 ddd(13.4, 9.0, 5.0) 82.50m XE, 氢 谱 中 没有 特征 
42 信号 。 
2! 2.51 d(6.2) 
3' 4.21 m 除 上 述 特征 外 , A 358 
4' 1.24 d(6.3) 于 碱 型 生物 碱 常 含有 
NMe? |224s 2.55s 1.66 s 的 芳香 甲 氧 基 或 亚 甲 
OMe 3.93 s, 3.97 s 二 氧 基 的 信号 在 分 析 
OCH;O | 605brs 6.04(1.4), 6.05 d(1.4) 图 谱 时 有 特征 性 











3 加 入 D20 后 2.27 d(9.0) 的 峰 消 失 ， 而 3.74 d(9.0) 的 峰 变 为 3.74 s. 


六 、 猛 他 宁 型 生物 碱 


【系统 分 类 】 








1,2,3,4,4a,6,11,11a- 八 氧 -5,11- 亚 1! 









































基 二 茶 并 [b,e] 氮 杂 草 


1,2,3,4,4a,6,11,11a-octahydro-5,11-methanodibenzol[b,elazepine 






















































































































































































































































































第 五 章 ”生物 碱 

【结构 多 样 性 】 

C(11)-C(12) 键 断裂 等 。 

【典型 氢 详 特征 】 

OH 
( Jo 
N H 
N 
5-12-16 [14 5-12-17 [15] 
EJA it TEHN 5-12-16, 5-12-17 的 'H NMR 数据 
H 5-12-16 (CD3OD) 5-12-17 (DMSO-d6) 典型 氨 谱 特征 
1 5.52 dt(3.5, 2.5) 5.37 dddd(1.8, 1.8, 1.8, 1.0) 
a 2.05 ddt(18.0, 9.0, 3.5) 3.73 dddd(6.0, 1.8, 1.6, 1.0) 
i f 2.51 dddd(18.0, 7.0, 3.5, 2.0) 4.76 d(6.0, OH) 
3.65 ddddd(3.8, 3.0, 2.3, 1.8, 1.6 SU SETA 
3 3.62 ddd(9.0, 9.0, 7.0) 4.71 d(3.0 bs ) (D 4a 位 氮 次 甲 基 特征 峰 ; 
` _ @ 6 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
4 3.31 t(9.0) ax 1.36 ddd(12.0, 11.5, 2.3) @ BHEOEXCR- THE Sd 
eq 1.83 ddd(4.5, 3.8, 1.0) 又 ， 可 以 区 分 为 1 个 茶 环 单位 ; 

4a? 3.16 br d(9.0) 3.20 ddd(11.5, 4.5, 1.8) @@ 12 MA RIEN 征 峰 ; 
6a?  |432d(16.5) 3.63 br d(16.5) 当 C12 CO DESERT 

3 氮 甲 基 ， 氮 甲 基 峰 有 特征 性 。 
65? |3.83d(16.5) 4.16 br d(16.5) 
y) 6.51s 6.60 br s 除 上 述 特征 外 ， 猛 他 宁 型 生 
102 |6.56s 6.67 br s 物 碱 常 含有 的 芳香 甲 氧 基 或 
11 3.33 br d(2.5) 325brs 1 二 氧 基 的 信号 在 分 析 图 谱 时 

Hr 

a |ax3.03 d(11.0) 有 特征 性 

eq 2.94 dd(11.0, 2.0) 
NMe® 2.86 s 
OCH;O |5.85~5.86 d(1.5) 5.88 d(1.0), 5.93 d(1.0) 
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rum 
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— 
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第 十 三 节 ” 吐 根 碱 类 生物 碱 


根据 具体 结构 特征 将 吐 根 碱 类 (emetines ) E1792) 7 73 VU 5 >e IE nb E tE $E aL JD C T 
fa] P. ZEHN E Ms Pt s 763 E R 2: 8. C H 70.) 和 吡啶 并 呀 唆 型 吐 根 碱 生 物 碱 〈《 亚 型 ) 等 。 


























Ma 








型 )、 





一 、 四 和 氧 异 唑 啉 型 ( I 型 ) 吐 根 碱 生物 碱 


【系统 分 类 】 
3- 乙 基 -2-[(1,2,3,4- 




















i! 

















“(Sh IE IL 1-385) 

















1 3£1-2,3,4,6,7,11b-7N &- 1 H -HE HE 3F[2,1-a] Yt IE Wf 





3-ethyl-2-[(1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-1-yl)methyl]-2,3,4,6,7,11b-hexahydro-1H-pyrido[2, 


1-a]isoquinoline 

















H 














【典型 氧 谱 特 征 】 











I 型 吐 根 碱 生物 碱 5-13-1—5-13-3 的 'H NMR 数据 


































































































































































































H 5-13-1 (CDC1;) 5-13-2 (CD3OD) 5-13-3 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
i 1.36 br q(12.0) 1.17 br q(13.0) 1.10—1.25 m 
2.68 dt(12.0, 4.0) 2.62 dt(13.0, 3.5) 2.64 dt(13.0, 3.0) 
Y 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
2 1.57—1.70 m 1.51—1.63 m 1.51—1.60 m D 4 位 氨 亚 a Ae < 
3 1.39~ 1.48 1.42 br q(10.0 1.39— 1.48 PUE EEE 
m 05000.) OLR, G7 EH) 亚 甲 基 
49 2.04 br t(11.0) 2.16 br t(12.0) 2.11 (11.5) 特征 峰 ; 
3.08 dd(11.0, 4.0) 3.11 dd(12.0, 4.0) 3.03—3.13 m DO BELGEXtOmOE E RUE 
62 2.51 td(11.5, 4.5) 2.54 td(11.0, 6.0) 2.48 ~ 2.55 m 芳香 区 ,可 以 区 分 为 两 个 茶 环 
3.00 ddd(11.5, 6.0, 2.5) 3.00~3.08 m 3.03—3.13 m 单位 ; 
4g Ye o EE 
xe | 3.03—3.10 m 2.68—2.77 m 2.67—2.73 m © 11b ien js Mus 
2.61—2.71 m 3.08—3.15m 3.03—3.13 m @ 13 位 AER iE Ti 
32 6.58 6.69 Eé CD 1' 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
.588s .09 s .00 s s " pus 
1? |680s 6.84 s 6.88 s © S'BERCIEFR SER EUR. 
11b? | 3.15 dd(11.0, 4.0) 3.21 br d(11.0) 3.03—3.13 m 








































































































第 五 章 ”生物 碱 
H 5-13-1 (CDCh) 5-13-2 (CD3OD) 5-13-3 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
s 1.14 dq(14.0, 7.0) 1.12 一 1.22 m e M 35 
1.66 dqd(14.0, 7.0, 3.0) 1.73 dqd(14.0, 7.5, 3.0) $0 qd(14.0, 7.5, 
139 | 0.90 t(7.0) 0.95 t(7.5) 0.94 t(7.5) 
i 1.57~1.70 m 1.51—1.63 m 1.51—1.60 m 
2.11 br t(11.0) 2.10 br t(11.0) 2.07—2.20 m 
1'? | 442 br d(11.0) 4.20 br d(11.0) 4.38 br d(10.5) 除 上 述 特征 外 , 工 型 吐 根 碱 
6 | 3.04 ddd(13.0, 6.0, 3.0) 3.00—3.08 m 3.03—3.13 m 生物 碱 常 含有 芳香 甲 氧 基 , 其 
3.09—3.20 m 3.28 dt(13.0, 7.0) 3.10—3.20 m 信号 有 特征 性 
A 2.61—2.71 m 2.68—2.77 m 2.16—2.84 m 
2.79 ddd(16.5, 10.0, 6.0) | 2.81 ddd(16.0, 7.0, 6.0)* 2.84—2.92 m 
5? | 6.60d(8.0) 6.53 s 6.59 s 
6' 6.70 d(8.0)9 
8' 6.57 s? 6.70 s? 
OMe | 3.84s, 3.85 s, 3.85 s 3.78 s, 3.79 s 3.80 s, 3.82 s 
“文献 中 多 出 一 个 氧 信号 2.83 dt(15.5, 7.0) 也 归属 为 H-4'， 疑 有 误 一 编者 注 。 
二 、 简 单 裂 环 环 烯 醚 蓝 型 ( H ES) 吐 根 碱 生物 碱 
【系统 分 类 】 














12- 7,4&-5,6,8,8a,9,11,12,12a,13,13a--T- ZLE Mi Jf [4,3':4,5 ] IE E 3 











[2.1-a] E E nf 


3-ethyl-2-[(1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-1-yl)methyl]-2,3,4,6,7,11 b-hexahydro-1H-pyrido[2, 


1-a]isoquinoline 





[ £i 


构 多 样 性 】 





N-C(8) 上 断裂 























[ 





型 氧 谱 特 征 】 








HO 


MeO 








OH 
5-13-4 [2] 


HO 





MeO 
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T 8! nt 4R d ^E 1] d. 5-13-4—5-13-6 的 'H NMR 数据 


































































































































































































H 5-13-4 (CD3OD) 5-13-5 (CD3OD) 5-13-6 (CD4OD) 典型 氨 谱 特征 
19 | 6.79s 6.69 s 7.10s 
4® | 6.59s 6.69 s 6.63 s 
s@ | 260 dt(15.5, 3.0) 2.66 dt(15.5, 3.0) 2.64 dt(16.0, 3.5) 
2.73 ddd(15.5, 11.5, 4.5) | 2.76 ddd(15.5, 11.0, 4.5) 2.73 ddd(16.0, 11.0, 3.5) 
«9 | 287 ddd(12.5, 11.5, 3.0) | 2.89 ddd(12.5, 11.0, 3.0) 2.88 ddd(12.5, 11.0, 3.5) 
4.72 ddd(12.5, 4.5, 3.0) | 4.70 ddd(12.5, 4.5, 3.0) 4.71 dt(12.5, 3.5) 
99 | 7.41 d(2.5) 7.41 d(2.5) 7.41 d(2.5) 
119 | 5.42 d(1.5) 5.42 d(1.5) 5.49 d(2.0) 
12 2.73 ddd(10.0, 5.5, 1.5) | 2.71 ddd(10.0, 5.5, 1.5) 2.71 ddd(10.0, 5.5, 2.0) QD 母 核 葵 环 质子 信 
ri 5 HT 
. 3.20 dddd(13.0, 5.5, 3.5, | 3.18 dddd(13.0, 5.5, 3.5, 号 在 芳香 区 ， 可 以 区 
12a 25) 25) 3.20 dddd(13.0, 5.5, 3.5, 2.5) 分 为 1 个 茶 环 单位 ， 
is 1.39 td(13.0, 11.5) 1.36 td(13.0, 11.5) 1.36 td(13.0, 11.5) S rn URL) 
2.38 dt(13.0, 3.5) 2.31 dt(13.0, 3.5) 2.41 dt(13.0, 3.5) ME FP a A ME ME 
© @ 6 位 氮 亚 甲 基 特 
13a? | 4.77 dd(11.5, 3.5) 4.72 dd(11.5, 3.5) 4.75 dd(11.5, 3.5) 征 峰 ; 
14? | 5.53 dt(17.0, 10.0) 5.51 dt(17.0, 10.0) 5.52 dt(17.0, 10.0) D 9 位 常 形成 烯 醇 
159 5.20 dd(10.0, 1.5) 5.19 dd(10.0, 2.0) 5.19 dd(10.0, 2.0) 醚 型 sp? 杂 化 次 甲 基 
5.31 dd(17.0, 1.5) 5.30 dd(17.0, 2.0) 5.30 dd(17.0, 2.0) (氧化 烯 次 甲 基 )， 其 
>= EL + Z "E. 
1 4.73 d(8.0) 4.71 d(8.0) 4.69 d(8.0) H A RME Es 
@ 11 位 常 形成 缩 
9 3.23 dd(9.0, 8.0) 3.23 dd(9.0, 8.0) 3.19 dd(9.0, 8.0) 醚 次 甲 基 ， 其 信号 有 
py AS IO 
3! 3.40 t(9.0) 3.39 t(9.0) 3.38 t(9.0) 寺 征 性 ; 
4' 3.43 t(9.0) 3.41 t(9.0) 3.28 dd(10.0, 9.0) @ 13a 位 氮 次 甲 基 
5' 3.54 ddd(9.0, 4.5, 2.0) 3.53 ddd(9.5, 5.5, 2.0) 3.33 或 3.44 ddd(10.0, 6.0, 2.0) | 特征 峰 ; 
12 位 上 的 乙 基 
P 3.80 dd(11.0, 2.0) 3.71 dd(11.0, 2.0) 3.67 或 3.69 dd(12.0, 6.0) E d E 
lZ 二 H ZE > 
3.97 dd(11.0, 4.5) 3.91 dd(11.0, 5.0) 3.90 或 3.92 dd(12.0, 2.0) 其 信号 有 特征 性 
1" 4.87 d(3.5) 4.80 d(3.5) 4.72 d(7.5) 
2" 3.40 dd(9.5, 3.5) 3.36 dd(9.5, 3.5) 3.49 dd(9.0, 7.5) 
3" 3.66 t(9.5) 3.59 dd(9.5, 9.0) 3.46 t(9.0) 
4" 3.33 (9.5) 3.47 ddd(10.5, 9.0, 5.5) 3.37 dd(10.0, 9.0) 
3.54 dd(10.5, 5.5) 
5" 3.69 ddd(9.5, 5.0, 2.0 .33 或 3. .0, 6.0, 2. 
9 ddd(9.5, 5.0, 2.0) 3.58 (10.5) 3.33 或 3.44 ddd(10.0, 6.0, 2.0) 
d 3.70 dd(11.5, 5.0) 3.67 或 3.69 dd(12.0, 6.0) 
3.81 dd(11.5, 2.0) 3.90 或 3.92 dd(12.0, 2.0) 
OMe | 3.84 s 3.83 s 





、 了 吡啶 并 叫 唆 型 ( ME ) 吐 根 碱 生物 碱 
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统 分 类 】 











3- Z, d& -2-[(2,3,4,4a,9,9a-7s S- 1 H-U WE JF [3,4-b] Ij] FR - 1-3) F 3 ]-2,3,4,6,7, 10 b- 7s C- 1 H- lE 
Ug JF [2, 1-a 157 E TRI 
3-ethyl-2-[(2,3,4,4a,9,9a-hexahydro- 1 H-pyrido[3,4-5 ]indol-1-yl)methyl]-2,3,4,6,7,11b-hexah 
ydro-1H-pyrido[2,1-a]isoquinoline 











型 氨 谱 特征 了 】 





5-13-7 [4 











II 型 吐 根 碱 生物 碱 5-13-7—5-13-9 的 'H NMR 数据 





























































































































































































































































































































H 5-13-7 (DMSO-de) 5-13-8 (CD3OD) 5-13-9 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
i 1.04 (12.2, 12.2, 12.2) 1.17 dt(13.5, 11.5) 1.28—1.41 m(ov) 
2.61 m 2.03 ddd(13.5, 4.0, 3.0) 1.90—2.00 m(ov) 
2 1.66 m 1.81 m 1.90—2.00 m(ov) 
3 125m 1.55m 1.68 m 
49 1.99 (11.2, 11.2) 2.10 t(11.5) 2.20 dd(11.6, 11.6) Ban ER 
2.96 m 3.11 dd(11.5, 4.0) 3.00— 3.14 m(ov) » f T. Es e 
2) 6 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
69 2.37 (11.2, 10.6, 6.1) 2.50m 2.56 m O7 位 ( 某 甲 位 ) 亚 甲 基 特 
2.90 m 2.99—3.18 m 3.00—3.14 m(ov) 征 峰 ， 
79 2.58m 2.65 dt(14.0, 4.0) 2.67 m DO BERE GEI JY e e 
iem EP TEASE Aie p 
49 | 293m 2.99—3.18 m 3.00—3.14 m(ov) da Xo MI D PC p 2 E 3558 
单位 ; 
6.60 s 6.61s 6.59 s 
l Š i © 11b 位 氨 次 甲 基 特 征 峰 
i9. |627s 6.19 s 6.06 s 13 位 甲 基 特 征 峰 ， 
lib? | 2.99 m 2.99 一 3.18 m 3.00 一 3.14 m(ov) CO 1 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ;化 
pu 人 r 
5 1.10 (14.2, 7.6, 7.6) 1.24~ 1.32 m 1.28~1.41 m(ov) : ii nde bae, 
成 亚 氨基 仲 碳 , 该 特征 信号 
1.57 m 1.85 dqd(13.5, 7.5, 3.0 1.90—2.00 m(ov AIJ EE a Mehl 
š ii OV Mk TABONA: 
13? | 0.86 (7.6) 1.00 t(7.5) 1.01 t(7.4) 3' 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 化 
x 1.53m mE 2.93 dd(13.3, 9.6) AW 5-13-9 的 C(3”) 形 成 吡啶 
1.54 (12.0, 12.0) : š 3.49 dd(13.3, 3.8) 型 烯 胺 次 甲 基 矶 ,其 共振 峰 也 
去 作 性 
1° | 411029) 有 特征 性 。 
2.90 3.78 
4 Hin E o ds BR) 8.20 d(5.4) 除 上 述 特征 外 ， 亚 型 吐 根 碱 
š ` — 生物 碱 常 含有 甲 芳香 氧 基 ， 其 
4' 2.52 m 2.96 m 7.87 d(5.4) 信号 有 特征 性 
s 6.66 (2.4) 6.92 dd(2.5, 0.5) 7.51 d(2.3) 
j'9 6.77 (2.4, 8.6) 6.90 dd(8.5, 2.5) 7.10 dd(8.8, 2.3) 
go 7.01 (8.6) 7.28 dd(8.5, 0.5) 7.41 d(8.8) 
3.70 s(9-OMe) 3.72 s(9-OMe) 3.17 s(9-OMe) 
OMe 





3.70 s(10-OMe) 





3.27 s(10-OMe) 





3.71 s(10-OMe) 
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第 十 四 节 8- 卡 波 林 类 生物 碱 


根据 具体 结构 特征 将 -FRIR CA-carbolins) 生物 碱 分 型 为 吡啶 并 叫 吹 型 ( 工 型 )Z- 卡 波 林 和 4 
Yoik Ps Jf EE 7H E 8- 卡 波 林 生 物 碱 、 叫 吻 并 十 氨 二 氮 杂 蔡 型 ( 亚 型 ) f- 卡 波 林 生物 碱 等 。 


一 、 陛 啶 并 呀 唆 型 ( I 型 ) f- 卡 波 林 生物 碱 














IH 
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H 
8 13 N 10 1] 
N 
12 4N— 
6 5 b 3 








【系统 分 类 】 
9H-Wt Ug 3f [4,3-b]P5] e 
9H-pyrido[4,3-5]indole 


【结构 多 样 性 】 
C(1) 增 碳 碳 键 等 。 


普 特 征 】 























E 
Ha 
Bir 
an 


MeO 





I Æ 5- 卡 波 林 生物 碱 $S-14-1 一 5-14-3 的 'H NMR 数据 









































































































































H 5-14-1 (CDC1;) 5-14-2 (DMSO-d6) 5-14-3 (DMSO-d6) 典型 氨 谱 特征 
3 8.02 s? 8.13 d(5.3)" AS Ve Iz IR r. J B) 8 ṣ 
4 1.74 d(5.3)? 8.81 so n 个 吡啶 环 单位 的 质子 
59 8.18 d(9.5 7.93 d(8.6 8.36 EÈ 7.73 d(7.0 drin apa t 
— a S) SCIEN) Q1 个 某 环 单位 的 质子 特 
6? 6.88 dd(9.5, 2.0) 6.69 dd(8.6, 2.0) 7.29 或 7.58 m 征 峰 ， 
7 7.29 或 7.58 m° @ 仲 氨基 质子 特征 峰 。 
82 6.85 d(2.0) 6.90 d(2.0) 8.36 或 7.73 d(7.0) 
99 9.92 s 11.28 br s 11.70 br s ik: 由 于 吡啶 环 质子 与 葵 环 
1 7.17 dd(17.2, 11.0) 2.82 t(7.3) 5.26 m 质子 有 相同 的 共振 频率 范围 ， 
因此 , 通常 需要 采用 全 面 的 核 
5.46 dd(11.0, 1.5) Ln Se 
| FE 不 同类 型 好 
2 6.23 dd(17.6, 1.5) 3.27 (7.3) 1.57 d(7.4) 磁 共振 技术 确定 不 同类 型 的 
质子 共振 峰 
OMe | 3.80 s, 4.08 s 














—. BRERA (I 29) 6- 卡 波 林 生 物 碱 








【系统 分 类 】 


1,2,3,4,6,7,12,12b- JN & I5] HE Jf [2,3 - a] IE IE 
1,2,3,4,6,7,12,12b-octahydroindolo[2,3-a]quinolizine 





【结构 多 样 性 】 





























第 五 








生物 碱 


C(3) 增 碳 碳 键 ;C(1) 增 碳 碳 键 ;C(2) 增 碳 碳 键 ;C(3]) 增 碳 碳 键 ;C(3)-C(40) 并 碳 环 ; 等。 




















H 











【典型 氧 谱 特 征 】 











5-14-4 [4] 











5-14-6 [6] 


IÆ f- 卡 波 林 生 物 碱 5-14-4~5-14-6 的 'H NMR 数据 





















































































































































三 、 叮 唆 并 十 氢 二 氮 杂 蔡 型 (下 型 ) f- 卡 波 林 生 物 碱 

















H 5-14-4 (DMSO-d;) 5-14-5 (DMSO-de) 5-14-6 (CDCI;-CD3OD) 典型 氨 谱 特征 

1 3.54 d(11.3) 

39 5.89 dd(6.1, 1.2) 8.93 d(6.7) 2.45 m, 3.61 m 

和 | oom be. 8.75 d(6.7) 2.84 m, 2.94 m (D 1 位 氮 次 甲 基 特 征 
3.84 dd(16.8, 1.2) &. 化 合 物 5-14-4 和 

5® 7.74 br d(8.0) 8.40 d(8.1) 7.14 d(7.8) 514-5 的 C(1) 形 成 亚 氨 基 

6? 7.17 ddd(8.0, 7.1, 0.9) 7.40 t(7.7) 7.03 t(7.3) 中 碳 ， 该 信号 消失 ; 

79 7.34 ddd(8.2, 7.1, 0.7) 7.67 td(8.1, 1.0) 7.10 107.3) DO 3 r 4 ri TAR 

8° | 7.64 dt(8.2, 0.9) 7.86 d(8.1) 7.33 8.3) ja FU ii Ss A> Fd B 

1 9.02 d(8.7) 1.77 m, 2.29 m bo Vio Rp 

AR ELT: Lr FT 

2' 8.32 d(8.7) 1.39 m, 1.97 m 4j 5145 为 吡啶 环 芳香 

3 < 型 AB 自 旋 系 统 特征 ， 化 

4' 8.845 9.30 s 2.32m 合 物 5-14-6 为 ABCD 

5' 2.84 s 2.93 q(7.5) 1.55 m, 2.37 m 旋 系 统 特征 ; 

6' 2.96 q(7.6) 1.37 t(7.5) 2.21 m, 2.91 m @ 母 核 茶 环 质子 信号 

T 1.21 t(7.6) 在 芳香 区 ， 可 以 区 分 为 1 

8' 2.418 5.41 brs 个 茶 环 单位 

9' 3.97 br s 


9-NH 11.75 s 


165 | 


| 156 
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【系统 分 类 】 
2,3,3a,4,5,6-7N &- 1H Hz] EJ 





fF[3,2,1-de][1,5] 二 氮 杂 蔡 


2,3,3a,4,5,6-hexahydro-1H-indolo[3,2,1-de][1,5]naphthyridine 












































【结构 多 样 性 】 
C(5) 增 碳 碳 键 等 。 
【典型 氢 谱 特征 】 
OMe 
ps HO | 
NN N 
o d ° 
5-14-7 Ul 5-14-8 [8] 





II 型 卡 波 林 类 生物 碱 $S-14-7 一 5-14-9 的 !H NMR 数据 















































































































































H 5-14-7 (CDC13) | 5-14-8 (DMSO-de) | 5-14-9 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 

19 7.59 d(5.0) 4.25 s(OMe) 8.78 d(5.0) DO A 环 常 芳 构 化 成 吡啶 环 ， 1 位 和 2 位 显 
2? | 8.56 d(5.0) 8.65 s 8.17 d(5.0) 示 吡 喧 o 和 位 质子 特征 ; 
49 | 7.77 d(9.7) 8.05 d(9.9) 8.02 br s OO 4 fURI 5 位 常 与 6 位 共同 形成 a.p- 不 饮 
@ AMIR EZ) 结构 ，4 位 和 5 位 质子 显示 相 
DNE CC ICA OCHO) 应 的 特征 ， 化 合 物 5-14-9 的 C(5) 增 碳 碳 键 ， 
89 8.28 d(7.7) 8.20 d(8.8) 8.09 d(2.3) 因此 仅 有 4 位 质子 的 单 峰 ; 

9 7.45 (7.7)? 7.25 d(8.8)? 3.93 s(OMe) @ 母 核 葵 环 质子 信号 在 芳香 区 ， 可 以 区 分 
10 |728107.)8 Ex 7.20 dd(8.7,2.3)® | 为 1 个 茶 环 单位 。 
© " @ 
11 7.73 d(7.7) 3.90 s(OMe) 8.29 d(8.7) Hs FERET SEE HMA NA 
CHLOH 4.60 br d(5.4) RKE, Dg, E EACH eh 89 ⁄ 0k 

? 5.55 (5.4, OH) EA BOR f o AS [e] 28 2 It) R T Jt jg 16 


1 


L 


2 


= 


3] 


4 


— 





5 


— 


体 


VA 
[s] 
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^E hui HJ] WESS Csemiterpenoid indoles) ^E 99 12 X Ji t n] #K& 23 2: 18 28 ^E JR, RB EL 
结构 特征 ,分 型 为 克 勒 文 型 ( 棒 麦 角 素 型 ) 和 麦角 酸 型 化 合 物 ， 并 存在 变形 麦角 碱 型 化 








物 。 

















【系统 分 类 】 
9- FH 3£-4,6,62,7,8,9,10,10a- JN 5&L I| UE 3f- [4,3-fg Ek CX I SC) 
9-methyl-4,6,6a,7,8,9,10,10a-octahydroindolo[4,3-fg ]quinoline 


【结构 多 样 性 】 
N(6) 增 氮 碳 键 等 。 



































H 




















T 
taa 





[ t 0 RE 












N 
N 
N 
R 


5-15-1 IR 2 H 
5-15-2 BIR = OMe 5-15-3 [2] 





3E ñE B Ug 25 E H S-15-1—5-15-3 的 'H NMR 数据 










































































































































































H 5-15-1 (C6D6) 5-15-2 (C5DsN) 5-15-3 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
2 7.025 dd 
48 a 2.57 dd(15.0, 11.0) 2.94 dd(15.0, 11.0) ax 2.984 ddd(14.1, 1.7) 
B 3.24 dd(15.0, 4.5) 3.32 dd(15.0, 4.5) eq 3.257 ddd(0.4) 
Q@4 位 ( 烯 丙 位 ) 
5 1.88 ddd(11.0, 9.5, 4.5) 2.38 ddd(10.5, 11.0, 4.5) — |2.579 dd(11.9, 4.5) 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
» a 2.70 ddd(11.0, 4.0, 1.8) 3.10 dq(11.5, 1.9) ax 3.755 dd(1.3) @ 7 位 氮 亚 甲 基 特 
B 1.59 t(11.0, 11.0) 2.06 t(11.5) eq 2.999 dd(17.0, 2.4) “| 征 峰 ， 
8 1.83 m 2.24 m © REROR Hr ë: 
à a 2.38 ddt(12.5, 4.0, 4.0, 1.8) 2.50 ddd(12.5, 3.8, 5.7) E Ed RI 3 
f 0.92 q(12.5, 12.5, 12.5, 12.5) 1.03 q(12.5) D o Eden 
10 2.86 dddd(12.5, 9.5, 4.0, 1.8) 3.29 ddd(12.5, 10.5, 3.8) WE. 化 合 物 5-15-3 的 
129 |6.82 dt(6.7, 1.8, 0.9) 6.99 dt(6.4,1.5) 7.219 dd(0.7) CADIE | BE 2 dk, 
139 — |7.19 dd(8.0, 6.7) 7.33 dd(7.9, 6.4) 7.093 dd(7.2, 8.1) 该 信号 消失 ， 需 通过 
149 “| 6.93 dd(8.0, 1.8) 7.37 dd(7.9, 1.5) 7.303 dd 碳 -13 谱 予 以 鉴别 ; 
179 |0.80 d(6.4) 0.86 d(6.5) C) 氛围 基 特 征 峰 
NMe® |2.17s 2.59s 2.551s 
NH |6.77brs 
OMe 4.02 s 
参考 文献 
[1] Makarieva T N, Ilyin S G, Stonik V A,et al. Tetrahedron [3] Makarieva T N, Dmitrenok A S, Dmitrenok P S, et al. J 
Lett, 1999, 40: 1591. Nat Prod, 2001, 64: 1559. 


[2] Flieger M, Sedmera P, Havlíček V. J Nat Prod, 1993, 56: 810 
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第 十 六 节 "Papa Ind S ^E V 
































单 凋 呀 唆 碱 类 Cmonoterpenoid indoles) ^4E47 88i HH €, CRI 8 hi P] Py 2H pk, DENEA 
i Sp EE. GEE ES 8 RS EG AE JR, — HE B gs 05 o 76 E 77] fit sc 1 P. i 15] Ik ik TH 2 BJ 
^E E. Jr E AEE S 5| E E AE 7] fj CS Ds Pë Bh BB 2) RELAIS F8] E E$ RE HH 2 73 Ep , 


一 、 重 排 单 蓝 呀 唆 型 生物 碱 
l. 柯南 因 - 士 的 宁 型 生物 碱 














































































































10 2 $ 5 3 21 


0 
8 7 4 P. 
NH 14 
11 N 2 + i: 19 
12 13°N 2 
H 167. 18 
22 17 














【系统 分 类 】 

3-Z.d&-2- 5 IN dE -1,2,3,4,6,7,12,12b-T- ALI] VE Jf [2,3-a] E IJ 
3-ethyl-2-isopropyl-1,2,3,4,6,7,12,12b-octahydroindolo[2,3-a |quinolizine 
【结构 多 样 性 】 

C(16)-C(5) 连 接 ; C(22) 降 碳 ;N(4) 甲 基 化 (形成 季 铵 盐 );C(16)-C(7) 连 接 ; 等 。 




































































【典型 氧 谱 特 征 】 





18 
5-16-1 [1] 5-16-2 [2 5-16-3 [2] 


柯南 因 - 士 的 宁 型 生物 碱 5-16-1~5-16-3 的 'H NMR 数据 




















































































































H 5-16-1 (CD3OD) 5-16-2 (CDC1;) 5-16-3 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
2 2.44 s 
- 3 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
3v 4.63 br s 4.20 dd(10, 2) 4.12 d(5) — : pois i e 
P 3.77m 2.64 m MASA s 
5 2.79 m 基 特 征 峰 ; 
3.82 m 3.88 td(14, 5) © 6 fit ON- 位 ) 亚 甲 基 特 
-BN 基 特 
62 3.32 m 2.59 dd(15, 1) 1.45 dd(15, 5) 征 峰 ， 
3.42 m 3.04 dd(15, 5) 3.07 ddd(15, 14, 5) š 



















































































































































































































































































































































































































































































ZIS HPR 169 | 
H 5-16-1 (CD4OD) 5-16-2 (CDCl;) 5-16-3 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
9 6.92 d(1)® 6.61 d(1)9 
10 6.54 d(8)9 
119 7.09 t(8) 6.83 dd(8, 1) 6.63 dd(8, 1) © F AA A M HR Tf es 
129 6.98 d(8) 7.17 d(8) 6.53 d(8) ie i 可 以 区 分 为 1 428 
2.3 m 1.67 ddd(12, 4, 2) 1.61 dd(14, 3) Vas PN s 
14 © 17 位 甲 基 常 形成 氧 亚 ! 
2.65 m 2.01 ddd(12, 10, 2) 2.37 ddd(14, 5, 3) 其 (氧化 甲 其)， 其 信号 有 特 
in SON pus DO DES 征 性 ; 化 合 物 5-16-3 的 C(17) 
16 1.44 m, 1.62 m 1.81 tdd(8, 6, 1) 2.94 d(4) 形成 酯 痰 基 ， 该 信号 消失 ; 
179 3.51 m 3.54m (6) 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
189 1.84 d(5.6) 1.63 dt(7, 2) 1.50 dd(7, 3) © 19 位 常 形成 烯 次 甲 基 ， 
197 |5.99q 5.40 br q(7) 5.41 br q(7) 其 信号 与 18 位 甲 基 一 起 有 
519 3.71 d(14) Lai 2.94 d(16) 特征 性 ; , "ON 
4.35 d(14) PNE 3.95 br d(16) 21 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 。 
-OM 3.95 : 
SOME UD x 除 上 述 特征 外 ， 柯 南 因 -十 
10-OMe 3.85 S 3.73 S 的 宁 型 生物 碱 常 含有 fn l 氧 
16 COM 3.77s 基 和 氨 甲 基 的 信号 有 特征 性 
N(1)-Me 3.59 s 2.65 s 
N(4)-Me |3.19s 
(2) C(3)-C(7) 连 接 ，C(3)-N(4) 连 接 ，C(21)-N(4) 连 接 
【系统 分 类 】 
6'- Z dk 1-5 WW dE-3',5',6/7,8',8a'-7N5RL-2'H IR | — AI Ac-3, 1'- n f (El ]-2- Bl] 
6'-ethyl-7'-1sopropyl-3',5',6',7',8',8a'-hexahydro-2'H-spiro[indoline-3,1'-indolizin]-2-one 
【结构 多 样 性 】 
C(22) 降 碳 等 。 
【典型 氢 谱 特征 】 
Se 
N N H 
H H Meooc H OH 
5-16-4 [3] 5-16-5 [3] 
BE 柯南 因 - 士 的 宁 型 生物 碱 5-16-4—5-16-6 的 'H NMR 数据 
H 5-16-4 (CDC13) 5-16-5 (CDC13) 5-16-6 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
3U  |2.58 dd(12, 2.2) 2.71 dd(13, 2) 2.76 dd(12, 3) QD 3 位 氮 次 甲 基 特征 峰 ; 
Sa? |2.47m 2.48 m 2.51 q(9) Q 5 位 氮 亚 甲 基 特征 峰 ; 
5p |3.37m 3.38 m 3.30 td(9, 2) @ 6 位 CN-8 位 ) 亚 甲 基 特 
6a?  |2.03m 2.06 m 2.06 dt(12.9, 9) 征 峰 ; 



































| ?7o 





H 5-16-4 (CDC1;) 
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5-16-5 (CDC1;) 


5-16-6 (CDC13) 


典型 氨 谱 特征 





68  |247m 


2.48 m 


2.39 ddd(12.9, 9, 2) 





99 — 7214d(7.5) 


7.25 d(7.5) 


7.38 d(7.5) 














































































































































































































109 — [7.03 td(7.5, D) 7.06 td(7.5, 1) 7.01 td(7.5, 1.1) 
19? — [719:4(7.5,1) 7.18 td(7.5, 1) 7.17 td(7.5, 1.1) 
129 [6.90 40.5) 6.92 d(7.5) 6.87 d(7.5) 
14a  |124 br d(12) 1.09 dt(13, 2) 1.13 dt(12, 3) @ FREM 质子 信号 在 芳香 
148 [1.75 td(12, 5.5) 1.70 td(13, 5.1) 1.19 td(12, 5.4) a ih MEE 
Y 全 Z el z 
15 Em dt(10.0, 5.5) 3.03 br d(11.5) I i EID RU) MEE 
5 m " m hepi 
ié. ias 2.87 ddd(11.5, 7.6, 3.9) i S 4103620565 "S s Tauqa: 
U^ Bmanoses 67 a -J MER TELE 
18? — [1.59 dd(6.8, 1.3) 1.61 dd(6.8, 1.5) 1.59 dd(6.8, 1.7) @ 21 位 氮 化 甲 基 特 征 峰 
19? |5.46 66.8) 5.59 q(6.8) 5.45 q(6.8) 
21a? [2.84 d(11.5) 2.84 d(11.5) 2.94 d(11.9) 
218 (3.43 411.5) 3.48 d(11.5) 3.36 d(11.9) 
NH 9.03 brs 9.31 brs 8.56 br s 
CO;Me 3.09 s 





(3) C(3)-C(2) 连 接 ，C(3)-N(4) 连 接 ，C(16)-C(5) 连 接 ， 

















C(17)-C(7) 连 接 ，C(21)-N(4) 连 接 





【系统 分 类 】 











11- 








1 基 -9- 乙 基 -5a,6,8,9,10,11,11a,12- 八 毛 -58-6,10:11,12a- 二 ， 


























A j| We Jf- [3,2-b 11E e 











9-ethyl-11-methyl-52,6,8,9,10,11,11a,12-octahydro-5H-6,10:11,12a-dimethanoindolo[3,2-P |quinolizine 


【结构 多 样 性 】 








C(3)-C(2) 键 


WM; CODIE; 等 。 



































【典型 气 谱 特征 】 











5-16-7 !4l 


ÓH 
5-16-8 [5] 





H OH 
5-16-9 [5] 


柯南 因 - 士 的 宁 型 生物 碱 5-16-7—5-16-9 的 'H NMR 数据 



























































H 5-16-7 (DMSO-d;) 5-16-8 (CDCI) 5-16-9 (CDC) 典型 氨 谱 特征 

29 2.505 s 4.91 s 4.93 s CD 2 位 氮 次 甲 基 或 当 
C(3)-CQ) #Ë Ir K JE JÉ 

39 3.389 d(10) Ed bo qe O ELM 成 2 位 氧化 氮 化 甲 基 时 





p 2.96 d(15.0) 





p 3.08 d(16.0) 














的 质子 特征 峰 ; 





H 5-16-7 (DMSO-d;) 


5-16-8 (CDC1;) 





第 五 














5-16-9 (CDC1;) 


1⁄4 | 


SU 
典型 氨 谱 特征 





se 2.790 dd(5.9) 


3.64 m 


3.67 m 




































































A 


























20 1.197 dddd(11.3, 7.9, 3.2, 1.2) 





21* 3.988 s 


a 4.11 d(16.5) 
5 3.03 d(16.5) 


a 3.78 d(18.0) 
B 3.56 d(18.0) 





NMe 2.627 s 





3.57 s 


3.58 s 














7.18s 








7.8 s 





















































¿ ax 1.787 dd(11.7, 5.6) a 2.39 d(13.0) «2.31 m 
eq 1.700 d(11.7) f 2.07 d(13.0) f 2.03 d(14.0) 
99 7.410 dd(7.3, 1.3) 7.25 d(7.7) 7.21 d(7.5) 
109 — [6.651 ddd(7.5, 7.5, 1.2) 6.84 m 6.86 m G3 位 氮 次 甲 基 
119 7.010 ddd(7.8, 7.5, 1.2) 7.09 m 7.08 m >4 C(3)-C(2) 键 断裂 
à 形成 3 位 氮 亚 甲 基 
12? — |6.601 br d(7.8 6.56 d(7.8 6.58 d(7.4 A k 
CB) (7.8) Ca 的 质子 特征 峰 ; 
" ax 1.547 dd(12.9, 10.4) a 2.60 m a 2.40 m @ 5 位 氨 次 甲 基 
DAD Z 
eq 1.441 dd(12.9, 5.3) 2.29 m 1 2.29 m 征 峰 ， 
5 2.086 m a 2.86 dd(12.8, 5.8) a 2.82 dd(12.1, 3.6) D RHET ES 
6 1.840 m 号 在 芳香 区 ， 可 以 区 
7 i308 分 为 1 个 茶 环 单位 ; 
18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
8? |0.903 7.2) 1.51 dd(7.0, 2.4) 1.53 dd(7.0, 2.4) © 位 至 生生 TE 
(21 [zx ME FR 3E 
9 1.330 m 5.45 q(7.1) 5.49 q(7.0) 








或 形成 21 位 氧化 氮 化 
甲 基 时 的 质子 特征 峰 























【系统 分 类 】 

















10,10- — F 3-9- Z 3E-7- ARR CX [4.3.1] 6 u-4,3'- — UV] C) 
9-ethyl-10,10-dimethyl-7-azaspiro (bicyclo[4.3.1]decane-4,3'-indoline) 






































p 
H 





型 氢 谱 特征 】 





5-16-10 [8] 


5-16-11 I8 


5-16-12 [8] 
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柯南 因 - 士 的 宁 型 生物 碱 5-16-10—5-16-12 的 'H NMR 数据 
































































































































































































































H 5-16-10 (CDCl;-CD;OD) 5-16-11 (CDC13) 5-16-12 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
39 3.71 d(6.3) 3.55 d(8.5) 3.65 d(6.6) 
52 3.39 ov 3.72m 3.98 m 
é 1.81 dd(15.5, 7.4) 2.19 dd(15.9, 4.3) 1.78 ov 
2.47 dd(15.5, 4.4) 2.45 dd(15.9, 3.4) 2.44 dd(10.0, 4.8) 
99 7.30 d(7.6) 7.43 d(7.6) 7.17 d(8.2) 
109  |7.18 dd(7.6, 7.6) 7.14 dd(7.6, 7.6) 6.63 dd(8.2, 2.2) 
11 7.40 dd(7.6, 7.6)® 7.31 dd(7.6, 7.6)? 3.85 s(OMe) 
122 | 7.06 d(7.6) 6.98 d(7.6) 6.61 d(2.2) 
14 2.45 ov 2.31 m 2.39 dd(15.1, 5.8) (D C(G3) 常 形成 氧 次 甲 基 ， 
2.45 dd(15.2, 7.6) 2.53 ddd(15.1, 11.8, 6.6) 其 信号 有 特征 性 ; 
15 2.91 m 2.62 m 2.86m © 5 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
16 2.59 m 224m 2.34 m © 母 核 茶 环 质子 信号 在 
芒 香 区 ， 可 以 区 分 为 1 个 茶 
17® |408 dd(11.2, 3.8) 4.05 dd(10.8, 4.6) 4.05 dd(11.3, 4.1) i. 1 以 区 分 为 1 个 莽 
4.20 d(11.2 4.33 d(10.8 4.15 d(11.3 P udo uL 
_ GLa DOS). dns, @ 17 位 甲 基 形 成 氧化 他 
189 1.76 d(6.8) 1.61 d(6.8) 1.74 d(6.9) 碳 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
199 | 5.68 q(6.8) 5.24 q(6.8) 5.60m @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
212 4.31 d(16.1) 3.32 d(16.8) 4.24 d(16.4) © C(9) 常 形成 烯 次 
4.63 d(16.1) 3.89 d(16.8) 4.64 d(16.4) 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
Y i 其 特征 
NOMe | 3.99 s 4.00 s 3.96 s © 21 位 氮 化 甲 基 特 征 峰 
i 3.39 ov 3.46 m 
3' 7235s 7215s 
5! 3.63 d(6.0) 3.71 d(6.3) 
6' 4.73 dd(6.0, 4.2) 4.82 br dd(6.3, 4.7) 
1.78 ov 
D 3.87 dd(11.5, 4.2) 
2.13 br dd(14.0, 6.8) 
8' 1.70 m 2.001 m 
10' 1.10 d(6.9) 1.04 d(6.8) 














(5) C(3)-C(2) 连 接 ，C(3)-N(4) 连 接 ，C(17)-C(18) 连 接 ，C(17)-N(4) 连 接 








【系统 分 类 】 


3,6-— 





[1,2':1,2] lE RE JF [3,4- D] P] Wk 
3,6-dimethyl-1,2,3,4,5,6,8,9,9a3,14,14a,14b-dodecahydro-2,6-methanoazocino[1',2':1,2]pyrido 
[3,4-P]indole 


【结构 多 样 性 】 
C(22) 降 碳 














dE -1,2,3,4,5,6,8,9,92,14,14a,14b- -+ — 4 -2,6- XI ! 






































AE HY p 











C AR XR GUAE jË 











第 五 



































pA 
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型 氧 谱 特 征 】 




































































































































































5-16-13 l1 5-16-14 l! 
柯南 因 - 士 的 宁 型 生物 碱 5-16-13 和 5-16-14 的 'H NMR 数据 
H 5-16-13 (CD;OD) 5-16-14 (CD3OD) 典型 氢 谱 特征 
5% 8.51 d(6.5) 8.49 d(6.5) 
69 8.40 d(6.5) 8.39 d(6.5) 
99 8.38 m 8.34 m 
10® 7.46 m 7.43 m 
119 7.79 m 7.75 m 
12° [779m 778m DO C 环 芳 构 化 后 5 位 和 
14ex 3.97 dd(19.9, 7.3) 4.00 dd(19.9, 7.3) 6 位 显示 吡啶 a 位 和 位 质 
Iden | 3.50 br d(19.9) 3.55 br d(19.9) 子 特 征 〈 注 意 通 过 偶合 常数 
15 2.71 brs 2.66 brs 进行 鉴别 ); (a 
2.25 d(14.2) 2.12—2.35 m um dod EE 
16 芳香 区 ， 可 以 区 分 为 1 4-2 
2.43 dddd(14.2, 3.6, 2.0, 1.9) 2.46 dddd(14.2, 3.6, 2.0, 1.9) Wr. 
8^ | 510brs SUIS bs @ C(22) 降 碳 后 17 位 氮 次 
18ex 2.19 dddd(16.0, 15.0, 4.9, 2.6) 2.12-2.35 m 甲 基 特 征 峰 ; 
18en 1.92 dddd(16.0, 5.5, 2.5, 1.0) 1.94 dddd(16.0, 5.5, 2.5, 1.0) © 21 位 甲 基 形 成 氧 亚 甲 
19ex 1.64 ddd(14.5, 4.9, 2.5) 1.60 dddm(14.5, 4.9, 2.5) 基 《〈 氧 化 甲 基 ) 后 的 特征 峰 
19en 1.21 dddd(15.0, 14.5, 5.5, 5.0) 1.29 dddd(15.0, 14.5, 5.5, 5.0) 
20 2.03 ddd(7.5, 7.5, 5.0) 2.12—2.35 m 
j1$ 3.75 dd(11.5, 7.5) 4.31 dd(11.5, 7.5) 
3.83 dd(11.5, 7.5) 4.38 dd(11.5, 7.5) 
COMe 2.10 (s) 











(60 C(3)-C(2) 连 接 ，C(3)-N(4) 连 接 ，C(16)-C(5) 连 接 ，C(17)-C(7) 连 接 ，C(19)-N(4) 连 接 








z 
= 





【系统 分 类 】 

8,9,11- — HH 4&-52,6,8,9,10,11,11a,12- / 4. -5H-6,10:11,12a- — XE FH JE m| WE 3f [3,2- p] HE UR 
8,9,11-trimethyl-5a,6,8,9,10,11,11a,12-octahydro-5H-6,10:11,12a-dimethanoindolo[3,2-5 ]quinolizine 
【典型 氧 详 特征 】 

































































“COOH “COOH 
5-16-15 19] 5-16-16 [3] 


生物 碱 173 | 


| 174 


柯南 因 - 士 的 宁 型 生物 碱 5-16-15 和 5-16-16 的 'H NMR 数据 


| 分 析 化 学 





























FA 7A &-1 Ed 


oR Ps 27 35r 


















































H 5-16-15 (CD3OD) 5-16-16 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
39 4.52 d(9.8) 5.16 d(9.2) 
52 4.30 dd(6.0, 5.0) 4.27 dd(6.0, 5.0) 
ee 2.46 d(13.0) 2.60 d(13.0) 
2.91 m 2.90 dd(13.0, 4.3) 
Ç Y 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
99 7.62 d(7.5) 7.74 d(7.8) ce a kn eoi 
à 2) 5 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
102 7.31 t(7.5 7.58 1(7.8 ; : n 
119 743 2 ° 7.62 S > © 6 PEN-A fr) SERI AEREI 
43 t(7. .62 t(7. S, ip quo petu ie Ea AR e 
Í n SED @ 母 核 茶 环 质子 信号 在 劳 香 
12 7.61 d(7.5) 7.79 d(7.8) 又 ， 可 以 区 分 为 1 个 茶 环 单位 ; 
id 2.07 dd(14.5, 5.0) 2.14 dd(14.4, 4.0) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.60 dd(14.5, 9.8) 2.64 dd(14.4, 9.2) @ 19 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 
15 2.83 m 2.85 m 
16 308m 307m 此 外 ,化 合 物 5-16-15 和 5-16-16 
J COE LT TREE, 其 特征 信 
17 Oe 5.11 d(1.0) DE ÉL T YR. JU AE 
189 1.54 d(6.5) 1.39 d(6.3) 
195 4.08 m 4.15 m 
20 2.88 m 2.19 d(9.5) 
17-OAc 2.195 2.19 s 








CI) C(3)-C(2) 连 接 ，C(3)-N(4) 连 接 ，C(19)-N(1) 连 接 











IN 


【系统 分 类 】 


6,7- — 


























1 基 -5- 异 丙 基 -1,2,3,3a,4,5,6,7- 八 氢 -3,7a- 二 氮 杂 环 庚 三 烯 3 


















































































































































Uk127 


5-isopropyl-6,7-dimethyl1-1,2,3,3a,4,5,6,7-octahydro-3,7a-diazacyclohepta[jk]fluorene 























Fu 
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A RE TEE] 








5-16-17 BB] 


5-16-18 [9] 


柯南 因 - 士 的 宁 型 生物 碱 $S-16-17 和 5-16-18 的 'H NMR 数据 









































H 5-16-17 (CDCl;) 5-16-18 (CDCD) 典型 氨 谱 特征 
° 
9 7.18—7.60 m 7.03—7.63 m DEDERE 
7 @ 母 核 茶 环 质子 信号 在 芳香 
10® 7.18—7.60 m 7.08—7.63 m 又 ， 可 以 区 分 为 1 个 莱 环 单位 ; 
11 7.18—7.60 m 7.03—7.63 m Q6 C(16). C(17. C20) 5 
— a 4t Ay > M. 
120 7.18—7.60 m 7.08—7.63 m CUSE CQ0) E SCIL FIG 
T 而 显示 吡啶 a 和 位 质子 特征 ; 














5.51 s 
















































































LER MI 175 | 
H 5-16-17 (CDC!1;) 5-16-18 (CDC1;3) 典型 氨 谱 特征 
16? 7.10 d(5) 6.96 d(5) 
178 8.54 d(5) 8.27 d(5) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
18? 1.66 d(7) 1.43 d(7) © 19 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 。 
199 5.78 q(7) 5.70 q(7) 
78 Xem Sus Hua 文献 未 给 出 其 他 信号 
NMe 2.53 s 3.15 s 











(80 C(3)-C(2) 连 接 ，C(3)-N(4) 连 接 ，C(21)-N(1) 连 接 














【系统 分 类 】 














6-Z.dE-5-5: Vj 3-1,2,3,3a,4,5,6,7- /N 5.-3,7a- ALZA Bé — M JË [jk] ZJ 
6-ethyl-5-isopropyl-1,2,3,3a,4,5,6,7-octahydro-3,7a-diazacyclohepta[jk]fluorene 
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【典型 氧 谱 特 征 】 











O 
5-16-19 [10] 


柯南 因 - 士 的 宁 型 生物 碱 5-16-19 的 'H NMR 数据 




























































































































































































H 5-16-19 (CDCI;) H 5-16-19 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
39 3.44 14 2.16 ddd(13.5, 10.2, 5.0 EEDEENEUR 

2 Ñ: P (12310.20) QD 3 位 氨 次 甲 基 特 征 峰 ; 
Sa. 2.68 ddd(11.8, 10.5, 4.0) 15 308m CE FEE I 
s 3.14 ddd(11.8, 4.0, 2.5) 16a 2.15 ddd(12.9, 12.1, 4.0) © 6 位 (Np ROTET HENS 
6a 2.75 dddd(15.5, 5.0, 2.5, 2) 165 1.78 ddd(12.9, 4.0, 1.8) 征 峰 ; 
65? 2.92 dddd(15.5, 10.5, 5.0, 2.5) 17 4.89 dd(4.0, 1.8) D FFE 3 SE BR =F EE 
9° 7.48 br d(7.6) 189 1.47 d(6.2) EEK, 可 以 区 分 为 1 个 
10* | 7.15 dd(7.6,7.6) 19 | 454q(62) AO s 

= - EAE E: 
119 7.21 ddd(8.1, 7.6, 1.1) 219 |690s @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 

形成 燃 次 
129 7.33 d(8.1) OMe 3455 ü z UC 
14a 2.10 ddd(13.5, 3.5, 2.0) NMe |2525 基 后 的 特征 峰 

2. 白 坚 木 型 生物 碱 

10.2 DEC 3 2 
8 7 4 2o] 48 
11 N NH2 + a4 V8 
13 2 15 
' M 16 


22 


| ve | 分 析 化 学 3 




















FE 册 7A m1 











OR Ps 27 35r 


(1) C(21)-C(2) 连 接 ，C(21)-N(4) 连 接 ，C(3)-N(4) 连 接 , C(16)-N(1) 连 接 








【系统 分 类 】 














12- 











!Xk-13a- Z 36-2,3,4,5,6,12,13,13a- A 4-1 H-1] WE Jf: [3,2,1-de ] HIE E 3f: [3,2, 1-ij][1,5] Z% 


13a-ethyl-12-methyl-2,3 ,4.,5,6,12,13,1 3a-octahydro-1H-indolo[3,2,1-de]pyrido[3,2,1-ij][ 1,5] 


naphthyridine 





【结构 多 样 性 】 
C(22) 降 碳 等 。 























H 











【典型 氧 谱 特 征 】 














5-16-20 [11] 


5-16-21 [11] 


白 坚 木 型 生物 碱 5-16-20 和 5-16-21 的 'H NMR 数据 
































































































































































































































H 5-16-20 (CDC1;) 5-16-21 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

30 3.09 m, 3.32 m 3.16 br d(11.5), 3.48 m 

59 3.82 m, 3.93 m 3.86 m, 3.98 m 

69 3.04 m, 3.06 m 3.04 m, 3.11 m 

9 7.45 d(8.0) 7.45 d(7.8) 

109 7.14 t(8.0) 7.24 «(7.8) QD 3 位 氮 亚 甲 基 特征 峰 

ut 7.23 (8.0) 7.14 (7.8) @ 5 位 氮 亚 甲 基 特征 峰 ， 

129 7.25 d(8.0) 7.33 d(7.8) (9 6 PE CN-B 位 ) 亚 甲 基 特 征 峰 ， 
4 1.39 br d(13.6), 2.59 m 1.46 br d(14.2), 2.66 m (D 母 核 葵 环 质子 信号 在 芳香 

1.47 br d(14.0) 1.24 dd(14.0, 3.5) SA S d ! KENEN, 、 
3 1.93 m 1.59 br d(14.0) © cao) P p KE BRL W H 25 BR 
— 氧化 氮 化 次 甲 基 后 的 特征 峰 ; 

16” 5.42 d(3.4) 6.93 d(7.8) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
" e E y 5.03 d(7.8) A 21 位 〈 烯 两 位 ) 氮 次 甲 基 特 

189 0.99 t(7.3) 1.07 t(7.4) 
9 2.25 q(7.3), 2.60 q(7.3) 1.88 q(7.4), 2.78 q(7.4) 

219 4.43 s 4.78 s 

16-OMe 3.50s 











(2) C(21)-C(2) 连 接 ，C(21)-N(4) 连 接 ，C(3)-N(4) 连 接 , C(16)-C OE E 




















生物 碱 











【系统 分 类 】 
12- 甲 基 -13a- 乙 基 -2,3,41,5,6,6a,11,12,13,13a- 十 毛 -18- 环 成 二 烯 3 [ij] I5] A3 
13a-ethyl-12-methyl-2,3,4 15.6,62,11,12,13,1 3a-decahydro-1H-cyclopenta[ij]indolo[2,3-a |quinolizine 



































[2,3-a] E IE 












































[Hu l 6 SERERE] 
HO 
NH 
N 
NoA NOD 
MeOOC — MeOOC eo 
5-16-22 [12] 5-16-23 [12] 


EJJA 白 坚 木 型 生物 碱 S-16-22 和 5-16-23 的 'H NMR 数据 
【 表 5-16-10 ] 










































































17 | 








































































































H 5-16-22 (CDCI) 5-16-23 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
30 2.71 ddd(16.0, 2.5, 1.2) 2.71 br d(16.1) 
3.21 ddd(16.0, 5.6, 1.2) 3.23 dd(16.1, 4.5) 
m 1.92 ddd(12.0, 12.0, 2.8) 
2.72 ddd(12.0, 4.0, 0.5) 
s 2.49 ddd(13.5, 12.0, 4.9) 
2.59 ddd(13.5, 2.8, 0.5) 
99 7.21 dd(7.5, 1.2) 6.80 m 
- E VUES LEM. 
10 6.82 ddd(7.5, 1.2, 1.1)? x RES — 2 Wi 
7 5 位 氮 亚 | 基 寺 征 FE; 
119 7.19 ddd(7.5, 1.2, 1.1 6.68 dt(7.8, 2.2 ! i Aan 
129 TTE 11 TUER m DONE MES IM 
n VOU PRAA 8:02) @ BE ELEM BUT SESE 
14 5.80 ddd(10.0, 5.6, 1.2) 5.81 ddd(10.2, 4.5, 1.2) 又 ， 可 以 区 分 为 1 个 莱 环 单位 ， 
15 5.62 ddd(10.0, 2.5, 1.2) 5.58 br dd(10.2, 1.45) © 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
5 2.32 dd(13.8, 1.0) 2.30 d(13.3) © 21 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 
2.61 dd(13.8, 1.0) 2.63 dd(13.3, 1.0) 
189 1.00 (7.4) 0.99 (7.3) 
19 1.4 41.4) 14 q(7.3) 
219 2.29 d(1.0) 2315 
16-OMe 3.66 s 3.63 5 
Es 6.89 br s(1-NH) "ox 
4.17 br s 


(3) C(21)-C(7) 连 接 ，C(21)-N(4) 连 1 














B. C(3)-N(DXEE, C(16)-CQ)E E 





| 78 


【系统 分 





| 分 析 化 学 


























类 】 











FE 册 7A E 核磁 共振 波谱 分 析 


5- H1 3&-3a- 7,35-2,3,3a,3a/,4,5,53,6,11,12--- 4C 1H P JR E JF [8, 1-cd]] E TAE 
3a-ethyl-5-methyl1-2,3,32,3a',4,5,5 a,6,11,12-decahydro-1H-indolizino[8,1-cd]carbazole 

































































COOMe 
5-16-26 [13] 
EJS 白 坚 木 型 生物 碱 S-16-24 一 S-16-26 的 'H NMR 数据 
H 5-16-24 (CDC1;) 5-16-25 (CDCl) 5-16-26 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
49 3.16 br d(16) 2.38 td(10.8, 3.2) 
3.45 ddd(16, 4.6, 1.3) 3.10m 
E 2.68 ddd(11.5, 7, 4.3) 3.35 td(12, 5) 2.52 ddd(11.5, 8, 4.5) 
3.02 t(7) 4.29 dd(12, 7) 2.89 dd(8, 6.7) 
PS 1.76 dd(11.5, 4.3) 1.86 dd(12, 5) 1.66 dd(11.5, 4.5) © 3 位 氮 亚 甲 基 特 
2.06 td(11.5, 7) 1.94 td(12, 7) 2.03 td(11.5, 6.7) 征 峰 ; 当 C(3)J JOE 
d 村， 该 信号 消失 ; 
99 6.89 s 6.87 s 6.84 s 
z : > : Qs 位 氮 亚 甲 基 特 
129 6.45 s 6.52 s 6.43 s 征 峰 ， 
14 5.78 ddd(10.0, 4.6, 1.5) 5.95 d(10.0) 1.53 m, 1.81 m G 6 EN- 位 ) 亚 ! 
15 5.70 dt(10.0, 1.3) 6.44 d(10.0) 1.25 m, 1.81 m 基 特 征 峰 ; 
T 2.42 d(15) 2.04 dd(15.5, 1.5) 2.27 dd(15.1, 1.5) @ T ELEME JR T fü 
2.53 dd(15, 1.5) 2.59 d(15.5) 2.70 d(15.1) 号 在 芳香 区 , 可 以 区 分 
189 0.64 t(7.3) 0.71 t(7) 0.57 t(7) CHIOTS 
- - ` : © C(18)-C(19) Z 基 
199 0.86 dq(14, 7.3) 1.00 dq(14, 7) 0.63 dq(14, 7) 特征 峰 ; 
1.00 dq(14, 7.3) 1.08 dq(14, 7) 0.98 dq(14, 7) @21 位 氮 次 甲 基 特 
219 2.60 s 3.92 s 2.36 d(1.5) 征 峰 
NH 8.87 brs 8.91 brs 8.77 brs 
10-OH 5.36 br s 5.59 br s 5.37 brs 
11-OMe 3.875 3.89 s 3.86 s 
16-COOMe | 3.76s 3.715 3.755 
(4) C(21)-C(7) 连 接 ，C(21)-N(4) 连 接 ，C(3)-N(4) 连 接 ，C(22)-C(6) 连 接 ，C(16)-C(2) 连 接 ， 
C(18)-C(2) 连 接 























【系统 分 类 】 


2,3,3a1,4,5,6,11,12- 八 氢 -1H-3a,5a- 桥 亚 乙 基 -5,11- 亚 















































1 d rH AC E J 





[8, 1-cd] HE WE 























































































































2.3,3a.,4,5,6, 11,12-octahydro-1H-32a,5a-ethano-5,11-methanoindolizino[8,1-cd]carbazole 

















FIS ýR 179 | 
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型 氧 谱 特 征 】 
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5-16-27 [14] 5-16-28 !14] 5-16-29 [14] 
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IZ 


白 坚 木 型 生物 碱 5-16-27—5-16-29 的 'H NMR 数据 



















































































































































































H 5-16-27 (CDC1;) 5-16-28 (CDC1;) 5-16-29 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
49 2.91 td(13, 4) 2.91 td(13, 4) 2.90 td(13, 4) 
4.22 dd(13, 5) 4.23 dd(13, 5) 4.23 dd(13, 5) 
6 2.91 s 2.92 s 3.00 s 
9? 6.72 d(8) 6.67 d(8) 6.89 d(8) 
109 6.63 d(8) 6.35 d(8) 6.73 d(8) 
14 1.51 m, 1.65 m 1.53 m, 1.63 m .53 m, 1.61 m 
15 1.46 m, 1.65 m 1.46 m, 1.63 m .43 td(14, 5), 1.61 m CD 3 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
5 1.61 br d(15) 1.50 br d(15) .61 br d(15) © 母 核 葵 环 质子 信号 在 
2.13 dd(15, 3) 1.99 dd(15, 3) 2.12 dd(15, 3) 芳香 区 ， 可 以 区 分 为 1 个 茶 
1.70 1.75 68 环 单位 ， 
18 立 氮 次 甲 基 特 征 峰 。 
2.56 ddd(13.5, 12, 4.5) 2.09 td(13, 4.5) 2.52 ddd(13.5, 12, 4.5) 92 人 2E NE TEM 
除 上 述 特征 外 ， 白 坚 木 型 
19 1.43 m 1.43 m .35 m 生物 碱 茶 环 上 含有 甲 氧 基 
1.80 td(12, 4.5) 1.73 m .77 m 和 氧 时 ， 其 信号 有 特 
219 3.62 d(2) 3.66 br s 3.54 d(1.5) 征 性 
11-OMe 3.88 s 
12-OMe 3.80 s 
16-OH 7.09 br s 6.93 s 
NCOOMe | 3.82s 3.715 
5.94 d(1.5) 5.86 d(1.5) 
OCH;O 
Ç; 5.96 d(1.5) 5.91 d(1.5) 














(5) C(21) 降 碳 ，C(20)-N(4) 连 接 ，C(3)-N(4) 连 接 ，C(18)-C(2) 连 接 ，C(16)-C(2) 连 接 























【系统 分 类 】 

12- H1 4&-2,3,5,6,6a,11,12,13- A &L-1H-11a,13a- EXE. Z S EU 2f [1',2:1,8]HY SE D]. CARI E 
四 烯 〉 并 [5,4-5] 吧 | 哄 

12-methyl-2,3,5,6,6a,11,12,13-octahydro-1H-11a,13a-ethanopyrrolo[1',2':1,8]azocino[5,4-b]indole 
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【典型 氧 谱 特 征 】 
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N à 
Meooc COOMe MeOOC  €O0Me  Meooc 
5-16-30 [5l 5-16-31 [5) 5-16-32 [15] 


白 坚 木 型 生物 碱 5-16-30—5-16-32 的 !H NMR 数据 


CEG 


















































































































































H 5-16-30 (CDCI) 5-16-31 (CDC13) 5-16-32 (CDCIs) 典型 氨 谱 特征 
39 2.73 m, 2.99 m 
" 3.29 dd(15.4, 11.8) 3.15 dd(16, 12) 
59 313m 
4.46 dd(15.5, 5.5) 4.52 dd(16, 6) 
» 2.78 t(5) 1.91 dd(16, 12) 225m 
2.85 dd(15.4, 7.7) 3.15 dd(16, 6.5) 2.91 dd(16, 6) 
99 7.00 d(7.7) 7.18 dd(7.7, 1) 7.40m 
109 6.88 td(7.7, 1) 7.07 td(7.7, 1) 7.12 t(7.5) (D 3 位 氮 亚 甲 基 特 
119 7.14 td(7.7, 1) 7.28 td(7.7, 1) 7.40 m 征 峰 ; 4 C(3)JÉ OX 
129 7.51 br s 7.53 br d(7.7) 7.58 br s 基 时 ， 该 信号 消失 ; 
F j 其 性 
14 1.73 m 6.00 d(5.9) 6.07 d(5.9) i 2 5 位 氮 亚 甲 基 特 
(IFE; 
15 1.54 m, 1.70 m 6.98 d(5.9 6.82 d(5.9 ' . 
0-2) 0-2) @ 6 位 (N-6 位 ) 亚 
16 3.17m 3.03 t(8.6) 3.97 m ER GERE, 
i5 1.85 dd(15, 10) 1.43 dd(14, 9) 2.02 d(15.4) D 母 核 某 环 质子 
2.40 m 2.75 dd(14.9, 9) 2.64 m 信和 号 在 芳香 区 ， 可 以 
分 为 1 个 茶 环 单位 
1.54m 2.46 dd(14.9, 5.4) 1.9] m 区 分 为 1 个 葵 环 单位 
1.70 m 345m 2.40m 
i5 1.85 dd(15, 10) 1.67 m 1.60 m 
2.54m 2.31 ddd(16, 8.6, 1.8) 223m 
21-OMe 3.515 3.575 
COOMe 2.94 s 3.525 
NCOOMe | 3)91s 3.715 3.90 s 














3， 依 波 加 明 型 生物 碱 


9 6 5 3 21 


10 à 4 š 
NH2 
11 \ + e 20 18 


12 197 N 2 
H 








(1) C(3)-N(4) 连 接 ，C(21)-N(4) 连 接 ，C(21)-C(16) 连 接 ，C(16)-C(2) 连 接 








【系统 分 类 】 
6-1] 3-7- 7,35-52,6,6a,7,8,9,10,12,13,13a--- (5H -6,9-* 
Ais JF [4,5-01 VE 


























甲 基 吡 啶 并 [1',2": 




















Li 


1,2] 


E 


2 


RAR 


7-ethyl-6-methyl-5a,6,6a,7,8,9,10,12,13,13a-decahydro-5H-6,9-methanopyrido[1',2':1,2 





































































































































































































$n ^U 181 | 

Jazepino[4,5-5]indole 

【结构 多 样 性 】 

C(17)-C(C21) 断 裂 

【典型 氨 谱 特征 】 

HO 
N: 
Meobc ^ H Meooc H 
5-16-33 [16] 5-16-34 [16] 

EJESUSTB) 依 波 加 明 型 生物 碱 5-16-33, 5-16-34 的 'H NMR 数据 

H 5-16-33 (CDC13) 5-16-34 (CDCI5) FETETTS 

° 

m 7.47 br d(7.3) 7.28 d(8.5) TE 

10® 7.07 ddd(7.3, 7.3, 1.0) 6.63 dd(8.5, 2.1) 位 氮 亚 甲 基 特征 峰 和 6 位 (N-8 位 ) 亚 甲 基 特 征 

H..— | 7.1404403,73, 1.02 峰 ， 这 些 数据 文献 没有 给 出 。 

Be 7.24 dd(7.3, 1.0) 6.69 d(2.1) 本 表 中 的 数据 均 是 其 他 特征 峰 : 

18? 0.89 t(7.4) 0.89 (7.3) D 母 核 葵 环 质子 信号 在 芳香 区 , 可 以 区 分 为 

219 3.555 3.525 1 MEIR RE; 

29$ 525 CEN 
CO;Me 3.70 s 3.715 — 5 x T% $ : T 
NH 7.75 br $ 7.60 br s 立 氮 次 甲 基 特 征 峰 
(2) C(3)-C(2) 连 接 ，C(3)-N(4) 连 接 ，C(21)-N(4) 连 接 ，C(16)-N(1) 连 接 











【系统 分 类 了】 
12- FH 2 -2- Z 3€ -2,3,45,5,6,6a,62!,12,13,13a- EF f - 1H- | E 3 
ZAR 




















[3.2,1-de] HIE WE JF [3,2,1-ij][1,5] 


2-ethyl-1 2-methyl-2,3,4',5,6,6a,6a', 12,13,13a-decahydro-1H-indolo[3,2,1-de]pyrido[3,2,1-ij] 


[1.5]naphthyridine 


【结构 多 样 性 】 
C(22) 降 碳 等 。 



































【典型 氧 谱 特 征 】 











O 
5-16-36 [17] 


5-16-35 [17] 
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发 波 谱 分 析 


依 波 加 明 型 生物 碱 5-16-35 和 5-16-36 的 'H NMR 数据 











































































































































































































H 5-16-35 (CDC1;) 5-16-36 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
3v 4.70 br s 4.63 br s 
52 3.95 m, 3.98 m 3.86 m, 3.88 m 
69 3.10 m, 3.10 m 3.04 m, 3.04 m 
9* 7.50 d(7.5) 7.44 d(8) 
109 7.19 m 7.32 4(8) 
UR talm CARIO) D 3 位 氮 次 甲 基 特征 峰 ; 
129 7.16 dd(7.5, 0.8) 8.38 d(8) @ 5 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ， 
14 3.18 m 3.24 m @ 6 IE CN-B fa 1 基 特 征 峰 ; 
" 1.23 q(13) 0.61 q(13) @ F 3E SE J — e 8. ZE 35 2 
1.80 br d(13.5) 1.77 br d(13.5) 又 ， 可 以 区 分 为 1 个 茶 环 单位 ; 
js 2.32 dd(15, 3) 2.73 dd(17, 5) © 18 位 甲 基 SMS 
2.58 dd(15, 4) 2.95 dd(17, 5) © 21 位 氮 亚 甲 基 特征 峰 
189 0.88 t(7.5) 0.85 t(7.5) 
19 1.11 m, 1.16 m 1.07 m, 1.14m 
20 245m 2.51 m 
219 2.88 112), 3.16 m 2.80 t(11.5), 3.04 m 
COOMe 3.835 
(3) C(21)-N(4) 连 接 ，C(3)-N(1) 连 接 ，C(16)-C(2) 连 接 ，C(16)-C(21) 连 接 
【系统 分 类 】 
12b- H1 3-4- 7,3£-2,3,4,4a,5,6,7,12b- JN &.- LH-2,12- XE. FH 3E 2 3 [2,3] 4 28 95 Bi — Hs E [4,5- 0] 





ng e 


























4-ethyl-12b-methyl-2,3,4,4a,5,6,7,12b-octahydro-1H-2,12-methanobenzo[2,3]azepino[4,5-5 ]indole 








【典型 


Ma 























A RE TEE] 
























NH OH o 
MeO I < j J: 
` JH — H z H 
`COOMe `COOMe COOMe 
OH OH OH 
5-16-37 [18] 5-16-38 [18] 5-16-39 [18] 
EJESTGSTS) 依 波 加 明 型 生物 碱 $S-16-37 一 5-16-39 的 'H NMR 数据 
H 5-16-37 (CDC13) 5-16-38 (CDC1;) 5-16-39 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
30 5.47 m 5.61 m 5.58 m D3 位 常 形 成 氧化 
E 2.70 td(14, 1.5) 2.59 br t(12) 2.79 m 氮 化 伯 碳 ， 其 信号 有 
d 特征 性 ; 
2.79 dt(14, 3) 2.83 br dd(12, 3.5) 2.93m Fí ; 


























ni ýR 183 | 







































































































































































H 5-16-37 (CDCl5) 5-16-38 (CDCl5) 5-16-39 (CDC1;) FETETTI 
P 2.54 td(14, 3) 2.65 td(12, 1.5) 2.74 m 
6 2.66 ddd(14, 3, 1.5) 2.76 br dd(12, 3.5) 2.79 m 
99 7.32 d(8) 7.52 ddd(7.3, 1.5, 0.7) | 7.56 ddd(7, 1.5, 0.6) 
109 6.84 dd(8, 2) 7.20 td(7.3, 1.5) 7.20 td(7, 1.5) 
11 3.87 s(OMe) 7.24 td(7.3, 1.5)® 7.23 td(7, 1.5)? f 
T @ 5 位 氮 亚 甲 基 特 
12 7.00 d(2) 7.48 ddd(7.3, 1.5, 0.7) | 7.53 ddd(7, 1.5, 0.6) ^ri 
FUE; 
14 2.34 m 2.49 m 2.46 m 回 6 位 (Lp 位 ) 亚 | 
15a 1.17 ddd(14, 12, 6) 1.81 ddd(13, 11.5, 6) 1.23 ddd(14, 11, 6) 基 特 征 峰 ; 
150 1.64 ddt(14, 6, 2.5) 1.74 ddt(13, 6, 2.5) 1.67 ddt(14, 5.5, 2.5) D 母 核 茶 环 质子 信 
17a 2.56 dt(13, 2.5) 2.64 dt(13, 2.5) 2.68 dt(13, 2.5) 号 在 芳香 区 ， 可 以 区 
分 为 1 个 苯 环 单位 ; 
170 1.74 br dd(13, 4) 1.98 ddd(13, 4, 0.7) 2.02 br dd(13, 4) “s 
@ © 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
18 0.92 d(6) 2.05 s 0.93 d(6) Sumu s 
y. z ZE: Tx. 
19 3.50 dq(7, 6) 3.27 dq(9, 6) anus EUN 
20 0.89 dddd(12, 11, 7, 2.5) 2.08 td(11.5, 6) 0.67 tdd(11, 9, 5.5) 
219 3.19 d(11) 3.49 d(11.5) 3.44 d(11) 
23a 4.62 d(10.5) 
230 4.41 d(10.5) 
COOMe 3.77s 3.82 s 3.80s 


























【系统 分 类 】 
3-{(4,4,8- 三 甲 基 -3- 氮 杂 二 环 [3.3.1] 于 烷 -2- 基 ) 甲 基 }-18- 嘻 哄 
3-((4,4,8-trimethyl-3-azabicyclo[3.3.1 |nonan-2-yl) methyl] -1 J-indole 



































【典型 氨 谱 特征 】 





H 
5-16-40 [19] 5-16-41 [19] 


| 184 


| 分 析 化 学 





























FA A S1 核磁 共和 


发 波 谱 分 析 


非 重 排 单 贴 叫 唆 类 生物 碱 5-16-40, 5-16-41 的 'H NMR 数据 




























































































































































































H 5-16-40 (CDC13) 5-16-41 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
29 — 7.14s 
49 7.58 d(7.5) 7.55 d(8.0) 
se 7.12 17.5) 7.04 (8.0) 
69 7.03 t(7.5) 7.14 t(8.0) 
18 7.33 d(7.5) 7.38 d(8.0) 
" asas 2.97 dd(15.0, 11.0) @ 2 i I| iM kok EP ERPE IE 
3.11 dd(15.0, 4.0) O 母 核 荣 环 质子 信号 在 芳香 区 ， 
9 3.33 td(7.5, 2.5) 3.67 ddd(11.0, 4.0, 3.5) 可 以 区 分 为 1 个 茶 环 单位 ; 
12 2.11 ddd(3.5, 3.0, 2.0) 1.87 dt(6.0, 3.5) © 9 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
1.34 dt(13.0, 3.0) 1.83 ddd(13.0, 6.0, 2.0) @ 17 位 >19 位 和 20 位 3 DE. 
13 1.85 ddd(13.0, 3.5, 3.0) 2.43 dt(13.0, 3.5) 特 ke; "AR HUU AERE (氢化 
基 ) 时 ， 氧 化 伯 碳 上 的 质子 同样 
14 1.31 qd(3.0, 1.5) 1.48 dddd(6.0, 5.0, 3.5, 2.0) 有 特征 性 [如 化 合 物 5-16-40 的 
ax1.91 ddd(16.0, 3.5, 3.0) 1.98 ddd(15.0, 6.0, 1.5) C7) 
eq2.14 ddd(16.0, 3.5, 1.5) 2.15 dt(15.0, 5.0) 
16 5.85 t(3.5) 3.27 dd(5.0, 1.5) 
179 3.90 (AB 型 ,14.0) 
OH,NH | 3.00s 
Me? 0.87 s, 0.97 s 1.02 s, 1.10 s, 1.52 s 
“文献 有 数据 缺失 。 
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第 十 七 节 REHN 


唑 啉 类 (quinolines〉 生 物 碱 根据 结构 特点 和 来 源 分 型 为 简单 别 啉 型 (包括 哮 喃 唑 啉 型 和 
吡 喃 唑 啉 型 等 ) 生物 碱 、 奎 宁 型 〈 也 称 为 金鸡 纳 碱 型 ) 生物 碱 和 喜 树 碱 型 生物 碱 。 





























. E SÉ RE K 28) E 27 R 
1. MEMR-2- Bj J A T 


【系统 分 类 】 
IE B-2(1H)- Bd 
quinolin-2(1H)-one 


【结构 多 样 性 】 
C(3) 增 碳 碳 键 ，N(1) 增 氮 碳 键 


【典型 氨 谱 特征 】 

















5-17-1 l! 


, 





等 。 


5-17-2 [2] 


IE nj-2- B] 3 ^k 2) 5-17-1~5-17-3 的 'H NMR 数据 













































































































































































H 5-17-1 (CDC1;) 5-17-2 (CDC]3) 5-17-3 (DMSO-de) 典型 氨 谱 特征 
19 3.71 s(NMe) 10.25 br s(NH) 3.30 s(NMe) 

aura 1 基 化 后 的 氮 甲 基 信 号 有 
49 3.90 s(OMe) 4.10 s(OMe) as n OH) FETE; 

- Í Æ @@ 3 位 和 4 Br a, Bp- 不 
59 7.84 dd(8.3, 1.5) 7.13 d(8.8) 7.38 d(7.8) At RU BE AÉ i Ux FB AE yh — fŠ 
69 7.27 ddd(8.3, 7.3, 1.5) 6.81 dd(8.8, 2.4) 7.05 t(7.8) 号 有 特征 性 ， 但 ， 由 于 常 
7 7.58 ddd(8.3, 7.3, 1.5)? 3.89 s(OMe) 7.28 (7.8)? TE peru = Ls 

- 基 ， 1 特征 信和 号 消失 ; 
8? 7.39 br d(8.3) 6.61 d(2.4) 7.06 d(7.8) 化 合 / 517-3 的 COJA 
ii Au doe 2.15 dd(15.0, 7.7) C(4) 被 氢化 ,分 别 形成 氧化 

An S 2.30 dd(15.0, 7.7) M Pk R SC Ç es DSL I 
yaa EL A EEE.: 

2' 5.04 br (7.7) E^ s E i de 

性 核 葵 环 质子 信号 在 

3' 2.90 sept(6.8) 3.475 EK, 可 以 x4 EA 
4' 1.23 d(6.8) 1.55 s IEIR ËA fy 
5' 1.23 d(6.8) 1.37s 








2. WEBK-A- i] 73 AE "77 


【系统 分 类 】 
AE WE-ACLED)-Bd 
quinolin-4(17)-one 


= 
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【结构 多 样 性 】 














C(2) 增 碳 碳 键 ，C(3) 增 碳 碳 键 ，N(1) 增 氮 碳 键 ， 等 。 





























【典型 气 谱 特征 了】 








































































































































































































MeO 0 
à 
HO N 
H sl OH 
5-17-5 [l 5-17-6 [9 
EE 唑 啉 -4- 酮 型 生物 碱 5-17-4— 5-17-6 的 'H NMR 数据 
H 5-17-4 (CDC13) 5-17-5 (DMSO-de) 5-17-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
19 3.60 s(NMe) 10.50 br s(NH) 3.78 s(NMe) 
39 6.325 6.68 s 
5? 6.89 d(2.1) 7.90 d(9.0) 8.45 dd(8.8, 1.5) CD 1 BLA ER T BURCH 
6 3.90 s(OMe) 7.43 dd(9.0, 2.5)? 7.42 td(8.8, 1.5)? 的 信号 有 特征 性 ; 
7 7.03 dd(8.9, 2.1)? 7.71 td(8.8, 1.5)? 加 2 位 和 3 位 wp- 不 饱和 
89 8.42 d(8.9) 7.41 d(2.5) 7.53 dd(8.8, 1.5) 痰 基业 次 甲 基 信 号 应 有 特征 
5285 性 ， 但 当 在 C(2) 或 /和 C(3) 
1 2.91 t(8.3) od 上 有 取代 基 时 ， 相 应 特征 信 
3.55 s(OMe) E. 
2^ 7.40 m 1.80 t(8.3) 3.94 s(OMe) @ 母 核 葵 环 质子 信号 在 
3/ 7.51 m 4.01 br s(OH) 芳香 区 ， 可 以 区 分 为 1 T 
4 7.51m 1.17s 环 单位 
5! 7.51 m 1.17s 
6' 7.40m 
1" 3.78 s(OMe) 
3. Bk iA JF MEME A Vo 
【系统 分 类 】 
IRW JE [2,3-b] re ti 
furo[2,3-b]quinoline 
【结构 多 样 性 】 
C(2) 增 碳 碳 键 等 。 
【典型 氢 谱 特征 】 
OMe OMe 
neas us Sus N OMe 
O 
y 
MeO ^ AN U 
OMe OMe MeO N O 
5-17-7 V1 5-17-8 [8] 5-17-9 [2] 


























































































































































































































SIS “生物 碱 187 | 
EJJED nnd ERN E gg 5-17-7—5-17-9 的 !H NMR 数据 

H 5-17-7 (CDC13) 5-17-8 (CDC13) 5-17-9 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
29 7.60 d(2.7) 4.63 t(8.6) 2.67 s(Ac) DE S METRE S a M ETE 
© M LA BS (X HP 28 de = ABL T8 44 NT IE PE, 
SNAM Se EN ES 加 合 常数 数据 符合 五 元 杂 环 劳 香 体系 的 特征 ， 但 
4 4.44 s(OMe) 4.24 s(OMe) _ | 449 s(OMe) 于 常 在 CC) 上 有 取代 基 ， 因 而 2 位 特征 信号 消 
5 4.15 s(OMe) 7.62 dd(8.4, 1.2)? | 8.17 d(9.4)9 失 ; 化 合 物 5-17-8 的 CC2) 和 C(3) 被 氧化 ， 分 别 形 
6 3.99 s(OMe) 7.26 dd(8.4, 8.0)? | 7.11 dd(9.4, 2.6) | 成 氧化 仲 碳 和 氧 8 位 亚 甲 基 , 相应 信号 有 特征 性 ; 
7 3.91 s(OMe) 6.98 dd(8.0, 1.2)? | 3.96 s(OMe) © 母 核 葵 环 质子 信号 在 芳香 区 ， 可 以 区 分 为 1 个 
8 4.26 s(OMe) 4.00 s(OMe) 732 d2.6)9 茶 环 单位 ;化合物 5-17-7 的 茶 环 氢 全 部 被 取代 ， 因 而 
T 1.95 br s(OH) 相应 特征 信号 消失 《〈 需 注意 采用 其 他 手段 进行 鉴别 ) 

除 上 述 特征 外 ， 呐 喃 并 唆 啉 型 生物 碱 常 含有 的 
2 1.26 s EC Ep CE 

氧 基 信号 有 特征 性 
3' 1.42 s 
4. H A FF EE MEZ A: 0 9 
O 2 
86) 4m M4 10 | 
DN NS pln 7x 
N72 O Ea 7 N*5 
99 110 15112) 
(2) 
【系统 分 类 】 


(1) 2,2- — H1 JE-2H-HlE IRR JF [2,3- b] P Wf 
2,2-dimethyl-2H-pyrano[2,3-P |quinoline 

(2) 2,2 — P B&-2 H-IlE i Jf: [3,2-c ] IE nik 
2,2-dimethyl-2H-pyrano[3,2-c]quinoline 































































































































































































[ 739 A RE EAE] 

OMe 9 | 

SN OH = 

No No 

5-17-10 PI 5-17-11 [10] 5-17-12 [11] 
EFS nud E DRM ^E go 5-17-10—5-17-12 的 'H NMR 数据 
H 5-17-10 (CDC13) | 5-17-11 (CDC1;) 5-17-12 典型 氨 谱 特征 
1 11.55 3.74 s (1) 化 合 物 5-17-10 
4 4.23 s(OMe) 4 位 质子 信号 有 特征 性 , 其 信号 消失 表明 其 被 取代 ; 
5" | 7.98 d(8.0) 7.89 d(7.5) 8.00 br d(8.1) D 母 核 葵 环 质子 信号 在 芳香 区 ， 可 以 区 分 为 1 
69 7.29 dd(8.0, 6.8) 7.19 t(7.5) 7.27 dd(8.1, 8.1) AN ARR HAY s 
79 | 7.54 dd(8.0, 6.8) | 7.48 (7.5) 7.60 dd(8.1, 8.1) Q 14 位 和 15 位 甲 基 特 征 峰 。 
8” | 7.72 d(8.0) 7.33 d(7.5) 7.35 br d(8.1) 于 C(11) 位 和 C(12) 位 存在 双 键 被 氧化 和 各 种 
1| | 3.56m,3.64m  |6774(9.9) 4.75 d(7.7) 取代 等 复杂 情况 ， 其 特征 性 需要 具体 判断 。 
12 | 4.64 dd(8.4, 8.0) | 5.56 d(9.9) 3.84 d(7.7) (2) 化 合 物 5-17-11 和 5-17-12 
148 1285s 1.54s 1.63 s COD 母 核 葵 环 质子 信号 在 芳香 区 ， 可 以 区 分 为 1 
= 个 茶 环 单位 ; 
15 1.43 s 1.54 s 1.32 s I 
@ 14 位 和 15 位 甲 基 特 征 峰 。 
OH 4.238 2.82 br s, 5.56 br s T CADEA C(12) 位 存在 双 键 被 氧化 和 各 种 
代 等 复杂 情况 ， 其 特征 性 需要 具体 判断 
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5. TAREN E E T at 


【 系统 分 类 】 
2-H 3-5. 3: EARLIER 








saN 


2-methyl-5-octyldecahydroquinoline 





























【典型 氧 谱 特 征 】 























































































































O 
SO OH 
1 SN 
H H H 
5-17-13 [13] 5-17-14 [13] 5-17-15 [3l 
EJS tAE EH 5-17-13—5-17-15 的 'H NMR 数据 

H 5-17-13 (C6D6) 5-17-14 (CDC1;) 5-17-15 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
2" | 2.84 qd(6.6, 1.8) 3.08 m 2.99 dq(7.0, 4.1) 
3 5.00 brs 4.78 m 3.70 ddd(4.4, 4.3, 4.1) 
4 a 1.35 m 1.52m 1.50m 

p 1.82 ddd(13.8, 4.0, 3.0) 1.89 ddd(14.3, 11.7, 4.5) 1.87 ddd(14.0, 14.0, 4.4) 
4a | 2.17 dddd(13.8, 4.0, 4.0, 4.6) 2.17 m 2.38m 
5 1.35 m 1.47 m 1.53 m 

a 0.80 dddd(13.2, 13.2, 13.2, 3.6) 1.12 dddd(12.5, 12.5, 12.5, 
6 1.00 m, 1.38 m 

gen Bron tasm D2 位 氮 次 甲 基 特 

a 1.65 m 征 峰 ; 
7 1.66 m, 1.13 m, 1.79 m ' ; 

B113m @ 8a 位 氮 次 甲 基 特 
g | “1.58 dddd(13.2, 13.2, 12.6,4.2) | 1.55 m 1.66 dddd(12.2, 12.5, 12.5, 3.8) | 征 峰 ; 

B 1.48 m 1.68 m 1.72 m © 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 
8a? | 2.81 ddd(12.6, 4.6, 4.2) 2.95 m 3.03 ddd(12.2, 6.0, 4.9) @ 8' 位 甲 基 特 征 峰 
99 | 1.08 d(6.6) 1.19 d(6.8) 1.28 d(7.0) 
l' | 1.10 m 1.20 m 1.34m 
2' |121m 1.20 m 1.50 m 
3' | 138m 1.46 m 1.47 m 
4' | 132m 1.40 m 1.49 m 
5' | 3.42 tt(6.5, 5.4) 3.56m 3.56m 
6 | 130m 1.40 m 1.44 m 










































































LER MI 189 | 
H 5-17-13 (C6D6) 5-17-14 (CDC1;) 5-17-15 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
T | 1.30 m, 1.43 m 1.39 m 1.40 m, 1.51 m 
8'? | 0.90 t(6.6) 0.90 t(7.0) 0.97 t(7.0) 
2" | 6.00 dt(15.6, 1.2) 5.83 d(15.4) 
3" | 7.19 dt(15.6, 7.2) 6.99 ddd(15.4, 6.8, 6.8) 
4" | 1.89 ddt(1.2, 7.2, 7.2) 220m 
5" | L18m 1.26 m, 1.40 m 
6" | 1.08m 1.29 m 
7” | 1.13 mm 1.31 m 
8" | 0.81 t(6.5) 0.90 t(6.8) 
ES š 

6. 3 F E m E EK 

【系统 分 类 】 

HY mg 

acridine 

[ £78 ALIE RE RE] 

O OMe 



































































































































5-17-16 l 5-17-17 [^1 5-17-18 A 
EE AHERE E H 5-17-16—5-17-18 的 'H NMR 数据 
H 5-17-16 (CDCI) 5-17-17 (CDCD) 5-17-18 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
1 15.05 s(OH) 4.046 s EÈ 3.927 s (OMe) | 3.90 s BÈ 3.99 s (OMe) Td | 
2 3.96 s(OMe) 3.927 s 或 4.046 s (OMe) | 6.39 s” Eds ds Ud 
区 ， 区 分 为 2 个 茶 环 单 
3 4.035 s(OMe) 3.90s 或 3.99s (OMe) | iy, uo 1 个 菜 环 上 的 氧 全 部 
4 6.627 s” 3.90 s 或 3.99 s (OMe) 被 取代 后 ， 其 特征 信号 消失 ; 
52 7.07~7.81 m 7.448 dd(8.6, 0.7) 7.04—7.16 m & 10 fii WE RUNS BOER, JF 
6? [|707—7.81m 7.665 ddd(8.6, 7.0, 1.6) | 7.04—7.76 m 甲 基 化 ， 氮 甲 基 上 峰 有 特征 性 
7? | 7.07~7.81 7.270 ddd(8.0, 7.0, 0.7 7.04~7.76 Se 
m : ; is Wk ERIE AEJPnENIOU 
82 8.35 dd(7.9, 1.6) 8.513 dd(8.0, 1.6) 8.35 dd(7.8, 1.4) 生物 碱 党 含有 5s 1 氧 基 或 亚 
NMe? | 400s 3.851 s 3.70 s 二 氧 基 ， 其 信号 有 特征 性 
OCHO | 5.99 s 








喜 树 碱 型 生物 碱 
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【系统 分 类 】 
8- 甲 基 -7- 仲 丁 基 中 氮 节 并 [1,2-b] 唑 啉 -9(11 力 - 酮 
7-(sec-butyl)-8-methylindolizino[1,2-blquinolin-9(11H)-one 
























































【典型 氧 谱 特 征 】 




























































































































































































J N a NN O 
c 
N N Z O N \ x 
O O 
OH O OH O OH O 
5-17-19 [9 5-17-20 [15] 5-17-21 [15] 
zig HUE UE 5-17-19—5-17-21 的 !H NMR 数据 

H 5.17-19 (DMSO-do) 5.17-20 (DMSO-d,) | 5-17-21 (CF4COOD) 典型 氨 谱 特征 

59 5.266 5.179 d(4.6) 5.946 

79 8.671 8.437 10.255 (D 5 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 

9 8.109 dd(8.1, 1.8)? 7.4838 @ 7 位 吡啶 环 次 甲 基 特 征 峰 ; 
10 7.696 ddd(8.1, 7, 2) 8.912 d(9.52)8 © 母 核 茶 环 质子 信号 在 芳香 
11 7.852 ddd(8.7, 7, 1.8)? 8.463 dd(9.52, 8.062 | 区 ， 可 以 区 分 为 个 茶 不单 位; 
129 8.155 dd(8.7, 2) 7.483 8.949 d(8.06) © 14 位 吡啶 环 次 甲 基 特 征 峰 ， 
149 — | 7338 7.234 8.463 © CU7) 常 形成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
179 5.418 5.395 5.825 ABq k A Ps 

Z= @ 18 位 甲 基 特 征 峰 
189 0.877 t(6.97) 0.864 t 1.189 t(7.33) 
19 1.877 q(6.97) 1.848 m(A2B3 型 ) 2.211 d(7.33) 化 合 物 的 coOD) 均 形成 酯 并 
OH 6.509 基 ， 其 特征 信号 消失 
OCH;O 6.265 























【系统 分 类 】 
5- Z d&-2- (WE WK-A- E Hi c) E T 
5-ethyl-2-(quinolin-4-yl methyl)quinuclidine 




















【典型 氧 谱 特 征 】 





5-17-22 [16] 5-17-23 [16] 


5-17-24 (16 








































































































































































































第 五 章 ”生物 碱 
奎 宁 型 生物 碱 5-17-22—5-17-24 的 'H NMR 数据 
H 5-17-22 (CDCI) 5-17-23 (CDCI) 5-17-24 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2trans? | 3.27 dd(13.3, 10.2) 293m 328m 
2 cis? 3.10 br d(13.7) 3.38 m 4.26 t(10.1) 
3 2.57 m 224m 2.51 q(8.5) 
4 1.96 m 1.74 br s 1.94 m D2 位 氮 亚 甲 基 特 
5 ex 1.74 m pem ex 1.84 m ps s: "a 
en 2.02 m en 1.66 m E DE AS CT 
6 ex? 3.00 ddd(11.9, 11.8, 5.0) | 2.78m 3.08 m is TOTEM 
$ Q8 位 氮 次 甲 基 特 
6en 4.17m 2.93m 3.28 m 征 峰 ; 
7 ex 1.22m 1.50 m 2.32 (11.8) Qo 位 无 论 是 亚 甲 
7 en 1.96 m 1.14m 0.95 m 基 还 是 次 甲 基 , 其 信号 
8 3.36 t(8.6) 3.11 m 3.28 m 多 有 特征 性 ; 
9* 5.835 5.71 d(4.4) 6.33 br s(Wi=8.9 Hz) . © 3 位 连接 的 网 链 无 
109 5.53 ddd(17.1, 10.4, 7.0) | 5.91 ddd(17.8, 10.2, 7.1) | 6.03 ddd(16.6, 10.8, 7.5) s iue) pe 
= 其 信号 均 有 特征 性 ; 
llcis® 4.98 d(17.2) 5.00 d(16.3) 5.22 d(15.8) @O2 位 和 a fume 
Iltrans? | 4.94 d(10.4) 4.98 d(11.2) 5.21 d(11.6) Wk F nun ux s mE 
2/6 8.55 d(4.5) 8.84 d(4.5) 8.72 d(4.4) HE X, f F H d 
3'2 7.57 d(4.6) 7.56 d(4.5) 7.67 d(4.4) T sZ 芳香 体 
s ° 7.13 d(2.6) 8.05 d(9.8) 7.04 br s O M " "T 
6' 7.44 1(8.5)9 3.81 s(OMe) 子 信号 在 芳香 区 , 可 以 
719 7.27 dd(9.1, 2.5) 7.61 t(8.2) 7.21 d(9.1) 区 分 为 1 个 茶 环 单位 
ge 7.88 d(9.1) 7.96 d(7.4) 7.99 d(8.9) 
OAc 1.98 s 
NCH;CH; 1.29 (7.0), 2.94 q(7.1) 











69: 542. 





参考 文 
1] Noshita T, Tando M, Suzuki K, et al. Biosci Biotechnol [9] 
Biochem, 2001, 65: 710. 
2] Chen I S, Chen H F, Cheng M J, et al. J Nat Prod, 2001, [10 
64: 1143. 
3] Ito C, Itoigawa M, Otsuka T, et al. J Nat Prod, 2000, 63: [11 
1344. 
4] Simpson D S, Jacobs H. Biochem Sys Ecol, 2005, 33: 841. [12 
5] Linma M P, Rosas L V, Silva M F G F, et al. 
Phytochemistry, 2005, 66: 1560. [13 
6] Fokialakis N, Magiatis P, Skaltsounis A L, et al. J Nat 
Prod, 2000, 63: 1004. [14 
7] Chaturvedula V S P, Schilling J K, Miller J S, et al. J Nat [15 
Prod, 2003, 66: 532. [16 
8] Chen J J, Duh C Y, Huang H Y, et al. Planta Med, 2003, 








RÀ 


Moura N F, Morel A F, Dessoy E C, et al. Planta Med, 
2002, 68: 534. 

Moraes V R S, Tomazela D M, Ferracin R J, et al. J Braz 
Chem Soc, 2003, 14: 380. 

Ito C, Itoigawa M, Furukama A, et al. J Nat Prod, 2004, 
67: 1800. 

Davis R A, Carroll A R, Quinn R J. J Nat Prod, 2002, 65: 
454. 

Wright A D, Goclik E, Kónig G M, et al. J Med Chem, 
2002, 45: 3067. 

Funayama S, Cordell G A. J Nat Prod, 1984, 47: 285. 
Ezell E L, Smith L L. J Nat Prod, 1991, 54: 1645. 
Ruiz-Mesia L, Ruiz-Mesia W, Reina M, et al. J Agric 
Food Chem, 2005, 53: 1921. 


第 十 八 节 Hass E TI 
























































ju 
=n. 
LI. 
LI 

















E 物 碱 和 其 他 。 








单间 类 生物 碱 Cmonoterpenoid alkaloids) 根据 单 凋 碳 骨 架 的 结构 特点 分 型 为 环 烯 醚 熙 型 
单 莫 生 物 碱 、 裂 环 环 烯 醚 芯 型 和 
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一 、 环 烯 醚 熙 型 单 丫 生物 碱 
1. 吡啶 环 型 环 烯 醚 芯 型 单 莫 生 物 碱 


SN 10 





【系统 分 类 】 
4,7- 二 甲 基 -6,7- 二 氧 -58H- 环 成 二 烯 并 [c] 吡 啶 
4,7-dimethyl-6,7-dihydro-5H-cyclopenta[c ]pyridine 










































































【结构 多 样 性 】 
C(11) 增 碳 碳 键 等 。 
【典型 氧 谱 特征 】 
O 
| 
MeO Í DD HO Í DÒ 2 ` x, 
" 2 e 
5-18-1 !!] 5-18-2 [?] 5-18-3 [3] 


吡啶 环 型 环 烯 配 墓 型 单车 生物 碱 5-18-1—5-18-3 的 'H NMR 数据 














































































































































































































H 5-18-1 (CDC1;) 5-18-2 (CDC1;) 5-18-3 (CDC13) PETITES 
19 8.79 s 8.36 brs 8.41 s D1 位 吡啶 亚 胺 氮 次 甲 基质 子 
39 |840s 8.36 br s 8.59 s EI; 
6 bn 2.91 ddd(17, 9, 1) 2.97 m 23 位 t 啶 亚 胺 氮 次 甲 基质 子 
m 3.02 ddd(17, 9, 4) 31m Eik; 
y 甲 基质 子 特征 峰 ， 
7 6.15m 1.69 m, 2.38 m 1.63 m, 2.42 m @ 10 位 基质 了 特 Gic : 
8 3.30 qdd(7, 6, 1) 3.32 @ C(1) 甲 基本 身 有 特征 性 ， 当 
= —À 2ed 其 形成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ) 或 
10 2.15 d(2) 1.34 d(7) 1.30 d(7.0) — LK EL M. 
MM 但 当 该 信号 消失 时 ， 表 明 其 形成 
Tias 7.57 d(16.5) ACR JR ORE); 化合 
a 6.75 d(16.5) J) 5-18-3 的 C(10) 增 碳 碳 键 ， 需 注 
$: 2.39 s 意 区 分 该 信号 





2， 哌 喧 环 型 环 烯 醚 恋 型 单 莫 生 物 碱 


【系统 分 类 】 
4,7- 二 甲 基 八 氧 -1 五 - 环 成 二 烯 并 [c] 吡 喧 
4,7-dimethyloctahydro-1H-cyclopenta[c]pyridine 


【结构 多 样 性 】 
N 增 氮 碳 键 等 。 













































































































































































































































































【系统 分 类 】 
aic 




















【结构 多 样 性 】 
N 增 氮 碳 键 等 。 
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【典型 氧 谱 特 征 】 








14: -2.4a,5,6,7,7a-7N U-1H-M IX — Kh 
4,7-dimethyl-2,4a,5,6,7,7a-hexahydro-1H-cyclopenta[c]pyridin-1-one 


























OH 
5-18-7 [5 





比 啶 -1- 酮 























ni ýR 193 | 
[JUS s HE 
O 
H 
^, " 
H 
N 
| 
5-18-4 [4] 5-18-5 [4] 5-18-6 [5] 
EJENES) IREE E idm E i A Sñ 0k E JE 5-18-4— 5-18-6 BJ) 'H NMR 数据 
H 5-18-4 (CDC1;) 5-18-5 (CDC1;) 5-18-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 ax? 1.38 一 1.51 m 2.13 dd(12.2, 4.0) 2.68 ddd(12, 6, 2) 
1 eq? 2.65 dd(9.7, 2.0) 2.90 dt(12.2, 2.0) 1.56 (12) 
3 ax? 2.22 dd(11.6, 4.0) 1.59 t(11.0) 1.67 (12) 
3 eq? 2.79 dt(11.6, 1.1 2.73 ddd(11.0, 3.5, 2.0 2.51 ddd(11.5, 5, 2 -— à 
ed PRI Gaby GELD Senn SEES m CD 1 位 氮 亚 甲 基 ( 氮 化 
4 2.07 m 1.48 m 2.08 m 1 dE 特 征 i. 
5 1.38—1.51 m 1.66 m 2.41 ddd(12, 6, 2) @ 3 位 氨 亚 甲 基 ( 氨 化 
x: 1 基 ) 特征 峰 ; 
Š 1.38— 1.51 m T 1.50 br q(13, 7, 5) A 1 VM 
1.70m 1.80 m © 10 位 甲 基 特征 峰 ; 
7 1.15 m, 1.93 m 4.31 td(6.5, 2) 由 11 位 甲 基 特 征 峰 ; 
Ax +L n yk EH 
8 1.38—1.51 m 2.49 sext(7.5) 1.82 m © 仲 氨基 党 被 1 E 
化 , 其 甲 基质 子 有 特征 性 
9 1.38 一 1.51 m 1.85 m 1.93 pent(12, 6, 6) 
109 0.81 d(6.2) 1.05 d(7.5) 1.02 d 
119 0.96 d(6.8) 0.88 d(6.8) 0.86 d 
NMe? 2.21s 2.26 s 2.27s 


3. — SUL E E FT POR ña 28) BA nis E IT 
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二 毛 吡 啶 环 型 环 烯 醚 蓝 型 单 莫 生物 碱 5-18-7 和 5-18-8 的 'H NMR 数据 


















































































































H 5-18-7 (DMSO-d;) 5-18-8 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2 7.52 
39 7455s 7.22 d(6) 
5 3.26 ddd(11, 9, 7) 3.56 ddd(11, 9, 7) 
6 2.11 ddd(14, 7, 2) 2.44 ddd(14, 7, 2) 
1.38 ddd(14, 9, 4) 1.62 ddd(14, 9, 4) : 
QD 3 位 烯 胺 氮 次 甲 基 信 号 有 特 
7 3.78 td(4, 4, 2) 4.14 td(4, 4, 2) 征 性 ; 
8 1.98 dqd(8, 7, 4) 2.30 dqd(8, 7, 4) @ 10 位 甲 基 特 征 峰 
9 2.49 dd(11, 8) 2.71 dd(11, 8) 
109 1.05 d(7) 1.31 d(7) C(11) 甲 基 的 信号 本 身 有 特征 
OMe 3.60 s 3715 TE, I 但 当 该 信号 消失 时 ， 表明 其 
2,6 635 d(8) ERTER PKI) 
3,5 6.64 d(8) 
4'-OH 9.15d 
7 2.64 t(7) 
8' 3.55 (7) 











4. Vi Sut ig P. E FT POR ña 28) Pa tk ZE IT BR 





【系统 分 类 】 
4,7- 二 甲 基 -2,4a,5,6,7,7a- 六 氧 -18- 环 成 二 烯 并 [c] 吡 喧 
4,7-dimethyl-2,4a,5,6,7,7a-hexahydro-1H-cyclopenta[c]pyridine 
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【典型 氧 谱 特 征 】 





5-18-9 [7] 5-18-10 [1] 


PO ZL Ure 34 EU 4 BS ük 88 š ük E A 5-18-9 和 5-18-10 的 'H NMR 数据 





















































































































































H 5-18-9 (CDC1;) 5-18-10 (CDCI5) 典型 氨 谱 特征 
lax? 2.88 dd(12.5, 12.0) 2.74 ddd(12, 7, 2) 
— uum E 
© 氨基 质子 特征 峰 ， 
3 _ | 7.10 4(6.5) 7.42 d(6) @ 3 位 烯 胶 氨 次 甲 基 特 征 峰 ， 
5 2.93 td(9, 6) 3.05 td(9, 7) @ 10 位 甲 基 特 征 峰 ; 
ë icu 1.47 ddd(15, 9, 5) © cap! 基本 身 有 特征 性 ， 当 其 形成 中 
2.17 ddd(15, 7, 2) 酰基 时 ， 其 信号 也 有 特征 性 ; 但 当 该 信号 消 
3 193 m, 2.30 m 4.06 ddd(5, 4, 2) 失 时 , 368] E pA e SCIT Y^ CB P d) 
8 2.30 m 1.71 dqd(8, 7, 4) 

































































































































































FIS ýR 195 | 
H 5-18-9 (CDC1;) 5-18-10 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
9 1.93 m 1.88 dddd(9, 8, 7, 5) 
109 1.0 d(7.0) 1.00 d(7) 
119 8.95 s 
OMe 3.60 s 
—. RI 6 RE k 2 EB jk E TX 
1. 吡啶 环 并 ó- A HB PRE LER ET Hi RE mk 2) Pa. ük E 1) DR 
【系统 分 类 】 
5- 乙 基 -3,4- 二 氧 -18- 吡 喃 并 [3,4-c] 吡 啶 -1- 酮 
5-ethyl-3,4-dihydro-1 H-pyrano[3,4-c ]pyridin-1-one 
[ 47] 5 R E ] 
O 
Z BN O 
NM 
N 
5-18-11 [8] 
EE 吡啶 环 并 ð- A BIRA EDYRGA HSER Gh BU S k E Bj 5-18-11 的 'H NMR 数据 
H 5-18-11 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
19 8.89 s 
3° 9225 @ 1 fici ie 3E Rz RC FP AERE E s 
° 3:12 1(6:0) @ 3 位 吡啶 亚 腕 氮 次 甲 基质 子 特征 峰 ; 
Jg? 4.60 t(6.0) @7 位 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ) 特征 峰 ; 
1 5.63 d(11.2) @ 4 位 连接 的 侧 链 无 论 是 乙 基 还 是 乙烯 基 ， 其 信号 均 有 
5.85 d(17.5) 特征 性 
2 6.82 dd(17.5, 11.2)* 
?此 处 按 原 文献 归属 ， 但 根据 数据 判断 应 该 与 1' 位 数据 交换 归属 。 





2. 吡啶 环 并 6- 内 酰胺 型 裂 环 环 烯 醚 蔽 型 单 蔽 生物 碱 





【系统 分 类 】 


1.5- 二 甲 基 -1,2- 二 氧 -2.7- 二 氮 杂 蔡 -3(4 万 )- 酮 
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1,5-dimethyl-1,2-dihydro-2,7-naphthyridin-3(4H)-one 


【结构 多 样 性 】 
C(11) 降 碳 等 。 


【典型 氧 谱 特 征 】 











NH 


RA 


L 


N 


5-18-12 9] R=H 
5-18-13 P1 R = COOMe 


吡啶 环 并 ô- P3 A AR 2) S2 37 I H5 SE 87 S8 d E A 5-18-12 和 5-18-13 的 'H NMR 数据 
















































































































































































H 5-18-12 (CDC13) 5-18-13 (CDC1;) 典型 氢 谱 特征 
845m 8.59 s CD 1 位 吡啶 亚 胶 氨 次 甲 基质 子 特征 峰 
gp 845 m 9.04 s @ 3 位 吡啶 亚 腕 氮 次 甲 基质 子 特征 峰 ， 
4 7.07 d(4.9)? © 在 C(1D) 降 碳 的 情况 下 ，3 位 和 4 位 吡啶 氧 信号 
69 3.585 4.05 m 偶合 常数 数据 符合 六 元 杂 环 芳香 体系 的 特征 ; 
99 4.72 q(7) 4.78 q(7) (D 6 Í OE a 位 / 芳 甲 位 ) 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
109 1.58 d(6.7) 1.56 d(7) © 9 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
COOMe 3.95 s (6) 10 位 甲 基 特 征 峰 ; 
NH? 7.60 br s 7.70 br s CO 酰胺 氨基 质子 特征 峰 
参考 文献 
[1] Skaltsounis A-L, Michel S, Tillequin F, et al. Helv Chim [6] Michel S, Skaltsounis A L, Tillequin F, et al. J Nat Prod, 
Acta, 1985, 68: 1679. 1985, 48: 86. 
[2] Ranarivelo Y, Hotellier F, Skaltsounis A-L, et al. [7] Saad H E A, Anton R, Quirion J C, et al. Tetrahedron Lett, 
Heterocycles, 1990, 31: 1727. 1988, 29: 615. 
[3] F Kk, Až. 中 草药 , 2002, 33: 967. [8] HE, BI, ARE, 等 . 中 草药 , 2006, 37: 187. 


[4] Cid M M, Pombo-Villar E. Helv Chim Acta, 1993, 76: 1591. [9] Ripperger H. Phytochemistry, 1978, 17: 1069. 
[5] Chi Y M, Yan W M, Chen D C, et al. Phytochemrstry, 
1992, 31: 2930. 
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倍 半 在 类 (sesquiterpenoid alkaloids) Æ BRAR EKAP s oer AR 2 E 4) E ZJ A ffl 
DE EE PEE RE E E R R fir E ds pag E ir E ^E RM -2AE 
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【 系 
2a! 


Ao 


统 分 类 】 











甲 基 -6- 异 丙 基 - 十 氧 -18- 环 成 二 烯 3 














[cd] 叮 吹 


6-isopropyl-22!,5-dimethyldecahydro-1H-cyclopenta[cd]indole 








【结构 多 样 性 】 
N 增 氮 碳 键 等 。 
【典型 氨 谱 特征 了】 








5-19-1 [1] 


AARAA SE E ^E M. 5-19-1—5-19-3 的 'H NMR 数据 
































































































































































































































H 5-19-1(CDCl;-CD;OD(9:1)) | 5-19-2 (CDCl;-CD3O0D(9:1)) | 5-19-3 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
29 [347s 335s 3.18 d(3.5) 
3 4.71 d(2.4) 3.92 m 4.73 dd(5.5, 3) 
4 2.10 m 2.17 m 2.25 
5 2.45 t(5.0) 2.50 m 2.53 dd(5.5, 4.5) OD 2 RU REA AER; 
6 2.00 m 1.88 m 2.27 Q 10 位 甲 基 特 征 峰 ， 
7 2.03 m, 2.15 m 1.43 m, 1.97 m .84, 2.05 @ 11 位 氮 亚 甲 基 〔 氨 化 
8 1.42 m, 1.90 m 1.64 m, 1.70 m 2.02, 2.25 HE) 特征 峰 ， 
9 2.49 m 2.49 m 四 4 位 异 丙 基 特征 峰 
102 | 1325 1.335 375 此 外 ，15 位 甲 基 由 于 形 
11 2.93 t(10.0)®, 3.15 (10.0)? | 3.40 m®, 3.45 m? 成 内 酯 痰 基 , 其 甲 基 特 征 信 
127 | 158m 1.78 m 2.07 号 消失 。 化 合 物 5-19-3 的 
139 | 0.87 d(6.4) 0.87 d(7.0) .03 d(6.5) NU EE BOE, JUN 
149 | 0.89 d(6.4) 1.01 d(7.0) .04 d(6.5) Meer a 
NMe 3.03 2.88 s 
OMe 3.63 s 
OH 3.43 br s 
— st s= s= si 
—. ERREA E fk E M) pu 
1 
2 
3 N 
4| 
【系统 分 类 】 
1,7-2 P d&-4-4p T 4-H RU LH- E E 














4-(sec-butyl)-1,7-dimethyloctahydro-1 H-quinolizine 





[4 
N(5 


结构 多 样 性 】 





)-C(6) 键 断裂 ; 
































ZR (hl ASNAR EL Bye. SE. 
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【典型 氧 谱 特征 了 】 
H 
N 
Q 
N O 
5-19-4 [3] 5-19-5 B] 5-19-6 [3] 


EJEBUS) 56mm fu H E E HUN 5-19-4—5-19-6 的 'H NMR 数据 























































































































































































































H 5-19-4 (CDC1) 5-19-5 (CDC13) 5-19-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
4ax 2.18—2.95 m 3.08—3.00 m — CD 4 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
beq? 2.18—2.95 m 2.68 dd(11.0, 2.3) 1.69 s @ 6 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ， 化合物 
一 一 re 5-19-6 的 N(5)-C(6) 键 断裂 ， 形成 6 位 
s š 1 基 峰 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
d = 一 20) @ 10 位 氮 次 甲 基 特征 峰 ; 
11? 0.73 d(6.0) 1.21 s 3.99 s @ 11 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 5-19-6 
129 0.91 d(5.8) 0.90 d(6.7) 0.92 d(6.4) 的 C(11)JÉ pk SUL FH d ( E FR s pk SN 
一 13 其 信号 有 特征 性 . 
14,169 | 7.31brs,7.35m 733m 734m 2), js PRAN " ERE 
159 6.45 br s 6.35 br s 6.39 br s ©12 ce VE KON E 
Jub © 4 f fb TÆ RERI, ISL 
其 他 1.1~2.1 (12H) 1.0—2.0 (10H) 1.0—2.5 (8H) 有 p- Ind Rr ks AE 














=. BRA EE 3 E fis 3 ük ^E 77 a 

















【系统 分 类 】 
3-[(1,2,5,5- VU FP ÆT (2 - 1-25) F AE ]- H5] W 
3-[(1,2,5,5-tetramethyldecahydronaphthalen-1-yl)methyl]-1H-indole 
































【结构 多 样 性 】 
C(2)-C(1) 连 接 ，C(3)-C(4) 键 断裂 等 。 
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【典型 氧 谱 特 征 】 











5-19-9 [4] 




























































































































































































第 五 E 物 碱 
时 |[ 唆 倍 半 车 碱 型 倍 半 车 生物 碱 5-19-7—5-19-9 的 'H NMR 数据 
H 5-19-7 (CD3OD) 5-19-8 (CD3OD) 5-19-9(CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
1 4.90 dd(2.4, 2.4) 3.84m 1.55* 
3 1.82m 1.90 ddd(11.6, 11.4, 1.8) 1.25 m 
1.86m 2.49 ddd(11.4, 4.7, 1.8) 1.36 ° 
3 3.23 dd(9.4, 5.9) 3.64 br d(1.8) 3.46 (6.2) 
5 2.18 br d(12.6) 
6 1.29 m, 1.90 m 2.04 m, 2.12 m 1.96 m, 2.66 ou Pes 基 特 征 峰 
7 1.63 m, 1.69 m 1.44m, 1.57 m 1.51 @ 12 A 基 特 征 峰 
8 1.47 m 1.65 m 1.91 m OS UM 
@ 14 位 甲 基 特征 峰 
19 ZU @ 15 位 甲 基 特 征 峰 ; 
110 | 2644043 2.43 d(14.7) 2.63 d* © miu 2 位 烯 胺 氮 次 甲 基 特 
2.93 d(14.3) 2.56 d(14.7) 2.74 d(14.4) 征 峰 (化 合 物 5-19-8 的 CUD-C(29 
122 | 0.71s 1.11s 1.41s 连接 ， 该 特征 峰 消 失 ); 
13 [098s 0.98 s 1725 CO E RAE SR SLE 22 EXC, 可 以 
149 1.00 s 1.13s 0.98 s 区 分 为 1 个 茶 环 单位 。 
S 化 合 物 5-19-9 的 C(3)-C(4)#Ë 
15 1.12 d(6.8) 1.10 d(7.0) 1.01 d(7.0) 煌 型 ， 但 上 述 特征 仍然 存在 
2! 6.82 s® 7.01 s® 
4 7.46 d(7.9) 7.33 d(7.6) 7.46 d(7.9) 
s€ 6.94 t(7.3) 6.94 t(7.6) 6.97 t(7.0) 
6 7.00 t(7.3) 7.01 t(7.9) 7.05 (7.3) 
79 7.26 d(8.2) 7.27 d(8.2) 7.31 d(8.2) 





“信号 被 遮掩 。 





V]. 5-— Su HX 8 289 (s >É 0k AE 27 t 
l. 8 2E T 82 — Bë - B- — SUUS PA E Të >Ë ik A T 


【典型 氧 谱 特 征 】 


OAc 
AcO / OAc 
BzO, ^i 
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5-19-10 P! 





„OAc 








5-19-11 [8] 





5-19-12 [8] 
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| 20 
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AR RS EET Bë — Bi-p- — S JUI BX 8 s SE ük ^E OR 5-19-10—5-19-12 的 'H NMR 数据 





























































































































































































































H 5-19-10 (CDC1;) 5-19-11 (CDC1;) 5-19-12 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 5.60 d(4) 5.64 d(3.4) 4.51 d(4.8) 
2 5.18 (3.4) 4.10 dd(3.4, 2.9) 4.29 dd(4.8, 2.8) 
3 4.92 d(3.5) 5.10 d(2.4) 5.02 d(2.8) 
6 6.90s 6.39 brs 6.58 brs 
7 2.35 d(3.8) 2.35 d(4.3) 3.09 s 
8 5.54 dd(4.6) 5.57 dd(5.4, 3.9) 
ax 2.30 ABd(12.8 
9 5.34 d(5.8) 5.35 d(5.4) eq 2.55 Bd din 
120 3.76 ABq(11.7) 3.89 AXd(11.7) 3.99 AXd(12.0) ay drea dà 
5.74 ABq(11.7) 5.15 AXd(11.7) 5.49 AXd(12.0) FUO 5 CR 
132 | 1.565 1.66 s 1.68 s dig: TAE ne 
149 | 165s 1.54s 1.59 s Q 13 e ` iE 
( 14 位 甲 基 特征 峰 ; 
15@ 4.45 ABq(13.5) 4.46 AXd(12.7) 3.89 ABd(12.8) D 母 核 15 位 常 形成 氧 
5.23 ABq(13.5) 5.26 AXd(12.7) 4.01 ABd(12.8) 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 其 
49 8.33 dd(7.9, 4.6) 8.30 dd(7.9, 1.6) 8.27 dd(8.0, 1.6) 信号 有 特征 性 ; 
s ° 7.41 dd(7.9, 1.8) 7.27 dd(7.9, 4.8) 7.25 dd(8.0, 4.6) OOD 吡啶 环 4' 位 、5' 
6'2 8.72 dd(4.6, 1.8) 8.74 dd(4.8, 1.6) 8.71 dd(4.6, 1.6) 位 和 6' 位 质子 特征 峰 ; 
T 423m 2.87—3.92 m 3.09—3.58 m @ 10' 位 甲 基 特 征 峰 
8' 2.35 m, 2.47 m .90—2.18 m 2.09—2.43 m 
9' 2.48m 2.36 m 2.22 m 
10/9 1.18 d(6.8) .22 d(6.9) 1.22 d(6.8) 
4-OH | 5.06s 
.88 s(1-OAc) 
ks 1.68, 1.82, 1.98, xs sss 2.16 s(6-OAc) 
2.13, 2.21, 2.30 89 s(9-OAc) 2.16 s(15-OAc) 
2.19 s(15-OAc) 
2. WAEREECWIER 8B8-8- — SL DC PA I EE >É s A R. 
[ L M n it dir] 


























5-19-13 [7] 








2047 





5-19-14 I 


OAc" 


5-19-15 [5] 








I5 Bg 3£ V Rë — Bl-/- — e 7C RI RE s SE S ^E IRL 5-19-13~ 5-19-15 的 'H NMR 数据 
























































































































































































































































H 5-19-13 (CDCl4) 5-19-14 (CDCl) 5-19-15 (CDCh) 典型 氨 谱 特征 
1 5.50 d(3.4) 5.78 d(3.3) 5.58 d(4) 
2 3.97 t(3.0) 5.45 t(3.0) 5.20 t(3.3) 
3 5.01 d(2.6) 5.06 d(2.6) 4.95 d(3.6) 
6 6.91 s 6.88 s 7185s 
7 2.40 d(3.8) 2.40 d(4.0) 2.82 d(3.8) 
8 5.50 dd(5.9, 4.0) 5.55 dd(6.0, 4.0) 5.68 dd(4.6) 
9 5.39 d(5.9) 5.40 d(6.0) 5.48 d(5.9) 
i99 | 3-80 ABq(11.9) 3.76 ABq(12) 5.01 ABq(12.0) 
5.75 ABq(11.9) 5.80 ABq(12) 5.05 ABq(12.0) 
139 1.62s 1.76s 1.61 s 
14® | 1525 1.56 s 1.65 s QD 12 位 氧 亚 甲 基 CR 
15@ | 5.42 ABq(13.5) 5.56 ABq(13.2) 4.24 ABq(11.7) 基 ) 特征 
4.60 ABq(13.5) 4.40 ABq(13.2) 5.20 ABq(13.4) @ 13 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2' 9.01 s? 8.98 s? ^ pos E po 
r © FIZ C(15) 常 形成 
zi 8.10 dd(7.9, 1.8) KS Ç a ay 
5! 7.20 dd(7.9, 4.6) 7.80 d(5.5) 7.82 d(5.5) 其 信号 有 特征 性 ， 
6? | 8.76 dd(4.6, 1.8) 8.70 d(5.5) 8.69 d(5.5) © 母 核 吡啶 环 质子 特 
T 4.74 q(7.0) 4.25 q(7.3) 4.23 q(7.3) 征 峰 ; 
ge 1.15 d(7.0) 1.18 sê 1.20 d(7.3) © 8' 位 甲 基 特 征 峰 ， 
9' 242 d(7.1)° 3.08 s(OH) 3.43 s(OH) CO 10' 位 甲 基 特 征 峰 
10® | 1.36 d(7.0) 1385s 1.36s 
4-OH | 5.08s 5.08s 3.40 s 
"m 1.68, 1.83, 1.98, 1.82, 1.96, 2.08, 1.78, 1.90, 1.93, 
2.15, 2.20, 2.32 2.15, 2.20 2.15, 2.28 
8.07 d(7.3)(H-2",6") 
Bz 7.63 t(7.3)(H-4") 
7.51 (7.3)(H-3",5") 
2" 7.50 d(5.5) 
3" 6.99 d(1.8) 
5" 8.535 
"遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
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第 二 十 节 SUR 


— 828 (diterpenoid alkaloids) 生物 碱 的 结构 和 分 型 均 比 较 复 条。 本 书 根据 结构 差异 分 
型 为 Cls 二 贾 型 生物 碱 、Cie 二 贾 型 生物 碱 、C2o 二 茧 型 生物 碱 和 双 二 桩 型 生物 碱 。 
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【系统 分 类 】 





十 四 氧 -158-3,6a,12-( 桥 乙 烷 [1,1,2] 三 基 )-7,9- 





























[V FH 3E 2x 3F[2,3-b] A Y SE C UU D 


tetradecahydro-1H-3,6a,12-(epiethane[1,1,2]triy1)-7,9-methanonaphtho[2,3-P ]azocine 


结构 


多 样 性 】 





N- 增 碳 碳 键 等 。 





[ 典型 


k EL 





氢 谱 特征 了】 


"OH 
H 





OMe 
| N. 
HO 


EJMI Ce LIERE 8d 5-20-1— 5-20-3 的 IH NMR 数据 





TT nnn OMe 
"OMe 
OH 


























































































































H 5-20-1 (CDC1;) 5-20-2 (CDC1;) 5-20-3 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 

1 3.15 dt (9.9, 6.9) 3.06 dd(10, 6.5) 3.65 t(8.0) 

2 2.22m a 1.85 m, f 1.16 m a 2.36 m, f 1.98 m 

3 3.70 br d(10.7) š í pens : 4.05 t(3.5) 

4 1.74 br s 1.55 br s 

5 1.79 m 1.85 br s 2.61 d(8.0)* 

6a 221m 1.69 d(12) 3.15 dd(15.2, 8.0) D19 位 氮 亚 甲 基 特 
6p 1.41 dd(14.3, 7.6) 1.38 dd(12) 1.68 dd(14.8, 7.5) 征 峰 ; 

7 2.20 m 1.68 br s OO 仲 氨 基质 子 常 被 
9 228m 2.54 br s 乙 基 化 ， 乙 基 信 号 有 特 
10 1.67 dd(13.8, 8.3) 2.29 brs 2.09 dd (12.4, 4.4) 征 性 

ió VES a 2.13 d(9.5) a 2.42 dd(10.8, 4.4) E^, CO). C4). 

f 1.93 d(9.5) f 2.05 m (ov) C(16) 常 形成 氧 次 甲 基 ， 

13 2.34brs 3.20 br s 2.39 m (ov) HARHA = aE 28 ë BT 
14 4.15 t(4.0) 4.74 t(4.6) 3.48 d(4.6) 图 谱 时 的 辅助 参考 
15a 2.43 dd(17.1, 8.6) 1.84m 2.99 ov 
155 2.07 d(17.1) 2.30 m 1.74 dd(14.0, 8.0) 

16 3.40 d(8.6) 3.19 m 3.28 d(8.0) 

17 3.08 s 2.715 2.78 s 
199 2.30 m a 2.44 dd(11.4, 7) a 3.26 d(8.0) 

2.99 d(12.0) f 2.49 dd(11.4, 5) f 2.97 ov 
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H 5-20-1 (CDC1;) 5-20-2 (CDCI3) 5-20-3 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
209 2.48 br m 2.35 q(7.0) 2.93 m, 3.03 m 
219 1.08 t(6.9) 1.00 t(7.0) 1.09 t(7.2) 
T 3.27 s (1-OMe) 3.22 s 3.39 s (14-OMe) 

& 3.34 s (16-OMe) 3.26 s 3.31 s (16-OMe) 

OAc 1.88 s, 1.98 s 
“文献 值 为 5 26.1， 存 在 明显 错误 ， 疑 为 2.61。 

Z., Co OHE E H 

【系统 分 类 】 

3- 甲 基 十 四 和 氨 -18-3,6a,12-( 桥 乙 烷 [1,1,2] 三 基 )-7,9- 亚 甲 基 蔡 并 [2,3-b] 氨 林 环 辛 (四 烯 ) 


3-methyltetradecahydro-1H-3,62a,12-(epiethane[1,1,2 ]triy1)-7,9-methanonaphtho[2,3-b]azocine 


pA 
Y 


581 FEE] 
首 氮 矶 刍 等 。 


【典型 氧 谱 特 征 】 





Z 








































































































































































































"nt OMe 
OAc 
prin 
OMe 
OH 0H 
5-20-5 [5] 5-20-6 [6] 
EJDA Ci, DIEE EN 5-20-4—5-20-6 的 'H NMR 数据 
H 5-20-4 (CDC1;) 5-20-5 (CDC1;) 5-20-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 3.90 dd(10.6, 7) 3.25 m 3.66 br s 
2 2.00 m a 1.80 m a 1.60 m 
2.33 m B 2.22 m f 1.49 m (D 18 位 甲 基 或 氧 
Ak (氧化 甲 基 ) 特征 峰 ; 
1.21 dddd(14.5, 13.5, 4.5, 2.5) a 1.70 m a 1.62 m E B » ue 
1.60 2.04 1.66 VERE TE CAR 
s Ru prosm L3EO 特征 峰 ; 化 合 物 
5 1.64 d(7.2) 2.32m 2.16 d(6.9) 5-20-5 的 C(19) 形 成 酰胺 
1.54 dd(14.8, 7.8) a 1.67 m (ov) IiE, VATRUE S HA: 
° 2.33 m f 2.09 m 48d od) OO MAET 
乙 基 化 , 乙 基 信号 有 特征 
7 2.21 d(7.5 2.14 
Ca) 2 性 《化 合 物 5-205 的 介 
9 2.24 brs 2.34 m 2.30 t(6.0) 胺 基质 子 未 被 乙 基 化 , 因 
10 2.06 m 1.92 m 此 没有 该 特征 峰 )。 
is 1.92 dd(15.6, 8) a 1.89 m a. 1.81 dd(14.3, 4.6) 
2.58 br d(15.6) f 1.85 m (ov) 82.07 m 
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H 5-20-4 (CDCh) 5-20-5 (CDC1;) 5-20-6 (CDCI5) 典型 氨 谱 特征 
13 2.74 br t(6.4) 1.86 m (ov) 2.48 dd(7.2, 4.6) 
14 4.14 t(4.8) 4.76 (4.5) 
iš 1.81 d(16.9) 22.18 m 1.97 dd(14.6, 8.1) 
2.50 dd(16.9, 6) 238m 2.64 dd(14.6, 8.5) 
16 3.88 t(6) 3.47 m 3.45 (8.5) 
17 3.46 br s 3.63 br $ 2.75 s 
: 3.57 ABq(10.0) 3.54 d(10.6) 
189 0.80 s | 
š 3.64 ABq(10.0) 3.89 d(10.6) Jt, C(L). CAH, 
C(16) 常 形成 氧 次 甲 基 ， 
199 2.10 br d(11) 2.35 d(11.0) 其 氨 谱 信号 可 作为 解析 
2.50 d(11) 2.80 d(11.0) 图 谱 时 的 辅助 参考 
ë 2.91 dq(12.7, 7.3)? 
20 2.41 m, 2.52 m? x 
ma i 3.02 dq(12.7, 7.3)® 
21 1.09 t (7)® 1.13 t(7.2)9 
3.28 s(1-OM 
3315s s( e) 3.39 s(16-OMe) 
OMe 13. 3.35 s(18-OMe) Do tM 
ibi 3.36 s(16-OMe) op IE 
14-OAc 2.05 s 





=. Ca-—üh2! d 
1. Ej du 


【系统 分 类 】 























8- 甲 基 -2- 亚 
8-methyl-2-methylenedodecahydro-3,10a-ethano-4b,8-(methanoiminomethano)phenanthrene 


【结构 多 样 性 】 








z 





CUI 























碳 键 等。 


征 】 


5-20-7 Ul 


1! 基 十 二 氧 -3,10a- 桥 ; 














乙 基 -4b,8-( 亚 


5-20-8 [8] 





















































! 基 亚 氨 基 亚 甲 基 ) 莫 




































































































































































































































































ESEBIEEB [E ESSE) 5-20-7—5-20-9 的 'H NMR 数据 
H 5.20-7 (CDCh) 5-20-8 (CDC13) ° 5-20-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 a 2.88 m .66 m 1.00 m 
f 1.90 m .38— 1.59 m 1.70 m 
5 |* 1.86 br d .38—1.59 m 1.27 m 
B 1.03 m .25—1.38 m 1.50m 
3 a 1.63 m .38— 1.59 m 1.28 m 
B 1.40 br d .25—1.38 m 1.49 m 
5 |1.64 br s(Win=5.2) 25m 0.98 m 
a 1.60 m 0.99 m 
6 4.40 br s 
B 1.21 dd(12.3, 2.1) AR 1.56 m 
1.12 br dt(13.5, 3 i ets 
7 3.84 br d 3.75 d(4.8) und eon CD 17 位 烯 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
: © 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9 [2.14 d(3.7) 1.64 d(8.4) 1.58 m @ 19 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ， 
11 |2191 dd(12.3, 3.1) 1.07 ddd(13.6, 13.6, 7.2) 1.36 ddd(12.5, 7.7, 2) LAH 5-20-8 的 C(19) 形 成 3 
B 1.50m 1.38—1.59 m 1.72 m EU, Rus TEE 
12 [237brs 221m 2.34 br s 220 ERG i e 
LAH 5-20-8 的 C(20) 形 成 氮 
1.80 1.25—1.58 E pe 
13 icis a n 1.57 m (X2) 氧 次 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
< " m 4 "ox ` 
OO 当 仲 氨基 质子 被 乙 基 
j4 lal90m 1.38—1.59 m a 2.14 ddd(15, 11, 4.5) L. ER CODERE EE E 
B 1.82 m 2.15 m 60.92 dddd(15, 11,7.) | 形成 氧化 甲 基 〔 氧 亚 甲 基 )， 
15 [426 (3.8) 2.15 m, 3.46 d(15.6) 3.61 br t(2) 其 信号 均 有 特征 性 ;化 合 物 
-= hay Do 
179 [5.02 br s, 5.10 br s 4.74 s, 4.88 s 5.04 t(1.5), 5.10 t(1.5) 520 的 氨基 没有 烃基 化 ， ^ 
@ b 没有 该 特征 峰 
182 |0.84s 一 1.07 s 
ə |3404d(10.9) 2.35 d(11.6) 
199 7.43 br s 
? |375dd0.9) 2.69 d(11.6) d 
i 3.42 dd(19, 3 
20? 14.10 brs 4.71s (19, 3) 


3.92 dt(19, 2) 














© [360m 2.91 dt(14.0, 5.6) 
3.85 m 3.16 dt(14.0, 5.6) 
229 [8.74s 3.85 m, 3.90 m 
6.47 br s(6-OH) 
OH 
br s(22-OH) 





“文献 存在 错误 ， 其 中 1 位 、11 位 和 14 £ 2] H 


"文献 没有 数据 。 











三 个 化 学 位 移 值 ; 





2. JERE — ñ 3 #E TT BR 





【系统 分 类 】 


























IK FYR) 











3- 甲 基 -9- 亚 甲 基 十 二 氧 -18-3,6a,11-( 桥 乙 烷 [1,1,2] 三 基 )-8,10a- 桥 亚 乙 基 节 并 [2,1-5b] 氮 杂 


3-methyl-9-methylenedodecahydro-1H-3,62,11-(epiethane[1,1,2]triyl)-8,10a-ethanoindeno[2, 


1-b]azocine 
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【结构 多 样 性 】 
N 增 氨 碳 键 等。 
【典型 氧 谱 特 征 】 


























































































































5-20-10 [10] 5-20-11 {11 5-20-12 [11] 
EJENINE) 763 Eg — Wk) tE UNE 5-20-10—5-20-12 的 'H NMR 数据 
H 5-20-10 (CsD;N) 5-20-11 (CDCI) 5-20-12 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 4.30 dd(11, 6) 4.19 d(5.3) 4.17 dt(10.8, 6.9) 
j a 2.86 br d(11) 1.24m 82m 
B 2.06 m 1.83 m 235m 
3 a 1.60 m 1.56 m .32 m 
B135m 1.63 m 64m 
5 1.42 d(8) 1.61 m .37 d(7.6) 
6 a 1.33m 1.67 m .25m 
B 3.64 dd(13, 8) 2.35 dd(12.6, 8.5, 2.0) 2.74 dd(13.0, 7.6) 
7 2.23 d(5) 1.84m 221m 
9 2.35 d(7) 1.28 d(9.6, 6.8) .37 d(9.5) QD 17 位 烯 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
11 4.85 dd(7, 5) 3.74 dd(9.6, 6.8) 4.46 dd(9.5, 6.7) Mew NAT 
12 2.63 br s 2.21 dd(5.3, 5.2) 221m TETA, 其 信号 有 特征 性 ; 
© 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
a 2.50 m 1.47 m .47 m "P esa 
I5 ^ 15243m 171 m 72m 图 19 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
š Š 化 合 物 5-20-11 的 C(19) 形 成 
14 NR kalm .14 m, 1.94m 氧 氮 次 甲 基 , 信号 有 特征 性 
5 1.32 m 1.97 ddd(14.0, 11.7, 7.0) @ 20 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ， 
15 4.69 br s 4.28 dt(6.8, 2.0, 2.0) 4.28 dt(7.7, 2.1, 2.1) @ 当 仲 氨 基质 子 被 乙 基 
179 a 4.33 d(11) 5.04 t(2.0, 2.0) 5.08 d(2.1, 2.1) 化 ， 乙 基 信 号 有 特征 性 
B 4.74 d(11) 5.23 t(2.0, 2.0) 5.28 (2.1, 2.1) 
18?  |0735 0.78 s 0.70 s 
199 a 2.54 m 3.68 s 2.23 m 
p 2.25 d(10) 2.50m 
209  |4llbrs 3.04 dd(4.1, 2.1) 3.68 brs 
219 [2.42 m, 2.52 m 2.63—2.69 m 2.30—2.50 m 
2 — |1011t(7) 0.99 t(7.3, 7.3) 1.05 t(7.0, 7.0) 
oi 1.40 d(6.8) 2.08 d(7.7) 
1.76 d(6.8) 2.50 br s 
y, PE — z 
3. i+ E — mk EJ #E VIS 
























































































































































【系统 分 类 】 





























1- 甲 基 -8- 亚 甲 其 十 二 氧 -28-4a,9a,7-( 桥 乙 烷 [1,1,2] 三 基 )-5,1-( 桥 亚 氨 其 亚 甲 基 ) 二 茶 3 


























[a,d][7] 轮 烯 
l-methyl-8-methylenedodecahydro-2H-4a,9a,7-(epiethane[1,1,2]triyl)-5,1-(epiminomethano) 


dibenzo[a,d][7]annulene 





【结构 多 样 性 】 
N 增 氮 碳 键 等 。 























H 














【典型 氧 谱 特 征 】 











5-20-13 !12] 5-20-14 [12] 5-20-15 [13] 


8 £ E — k 2) tE 5-20-13—5-20-15 的 'H NMR 数据 








































































































































































































H 5-20-13 (CDC1;) 5-20-14 (CDC1;) 5-20-15 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
i a 3.26 d(13) a 2.01 dd(12, 5) a 2.14 dd(14.2, 2.0) 
£1.30 d(13) B 1.60 br d(12) B 1.82 dd(14.2, 4.4) 
a 1.75 m 
2 3.92 sept(Wij522.0 
B 140m Beg ame) 
2.90 d(12 1.85 
3 Re LEE 3.35 d(5.6) 
B 1.90 d(12) 5 1.40 m 
5 1.86 br s 2.50 s 1.855 
6 a 2.85 m, £ 1.60 m 
2 wx 2.75 m a 2.75 d(18) RN . 
S M ] Ht Z 
8 1.65 m 82.25 d(18) Mié CD 17 ALS XE RH AERE GERE 
化 合 物 5-20-15 的 C(17) 形 成 
9 2.04 dd(7, 4) 1.66 s 1.76 dt(10.4, 2.0) 燃 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 
i a 1.80 m a 1.99 ddd(14.0, 3.0, 1.6) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
5 2.35 m B 1.55 ddd(14.0, 10.4, 2.0) @ 19 位 氮 亚 甲 基 特征 峰 ; 
12 2.60 br d(3) 2.30 brs 2.98 m(Wi5-5.7) 化 合 物 5-20-14 的 C(19) 形 成 
a 1.90 m Wc cd, 该 特征 信号 消失 ; 
3 f 1.40 m @ 20 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
NA A «E Yu j 
14 1.65 m 1.80 m 2.30 d(2.8) i m os 基 
， 甲 基 信 号 有 条 
15 3.95 br s Eee dus) 5.50 s 
LL A 2.38 d(14) vod 
, 4.97 t(1.5) 4.78 br s 
© 
178 1.86 d(2.0 
5.01 t(1.5) 4.97 br s (2.0) 
189 1.00 s 1.50 s 1.16s 
199 a 2.16 d(13) 1.88 ABq(12.4) 
B 1.98 d(13) 2.64 ABq(12.4) 
209 2.97 brs 2.02 d(3) 3.06 d(3.2) 
NMe® |2.37s 2.50 8 2455 
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4. 海 奉 生 二 本 型 生物 碱 





【系统 分 类 】 


3a- 




















基 -12- 亚 : 























基 十 二 氧 -18-5,7,10b-( 桥 i 
































Joi — 3&)-6a,9- Bt MV. Z d& — A Y [cd f] 5| e 


3a-methyl-12-methylenedodecahydro- / H-5,7,10b-(epimethanetriyl)-6a.9-ethanodibenzo[cd,/]indole 


【典型 氨 谱 特征 】 





5-20-16 [14 


5-20-17 [15] 


E — s E VIL 5-20-16~5-20-18 的 'H NMR 数据 


5-20-18 [16] 




















































































































































































































H 5-20-16 (CDCI) 5-20-17 (CDCI) 5-20-18 (CDCI) PETITS 
a 2.61 一 2.69 m a 2.66 br d(15.0) : 
! 5 2.02 一 2.10 m B 1.82 dd(15.0, 4.0) bts 
a 1.79 m 
2 5.48—5.54 m 4.18 brs ved 
a 1.98 br d(7.8) «125m 
3 TORRE B 1.55 dd(7.8, 2.1) B174m 
5 1.61 brs 1455 1.89 s 
69 2.74 br s 3.55 br s(Wip=4.0) 3.40 br s(Wi5-6) 
7a 2.24 d(13.8) 1.71 dd(14.0, 2.7) 1.68 dd(13.2, 3.1) 
7f 1.77 dd(13.8, 2.1) 1.56 m 2.02 dd(13.2, 2.4) ge TEM 
9 1.89 d(9.3) 1.91 d(9.0) 2.01 d(11.5) D6 位 氮 次 AEN 征 峰 ; 
CO de Ad Q) 17 位 烯 亚 甲 基 特征 峰 ; 人 
11 4.84 dd(9.3, 1.4) 4.23 d(9.0) yox (Ian 合 物 5-20-16 的 CANIÉ RI 
B 176m m, JS MEME 
12 2.68—2.70 m 2.42 d(2.5) 221m G 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
a 1.07 dt(13.2, 2.7) @ 19 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 化 
13 4.88 t(2.0) 5.00 br d(9.0) bl ifs AY 5-20-17 的 C9 JE HR, 
次 甲 基 ， 其 信号 kk FEE. 
14 2.38 d(9.0) 1.90 m KTE 信号 有 特征 性 
© 20 位 氮 次 甲 基 特征 峰 
a 2.03 AB(18.0) 
15 5.27 t(1.4) ORARE 4.00 s 
© ; a 4.86 s E 4.94 s 
kr bons 5 4.70s8 Z497s 
189? 1.08 s 1.00 s 1.02 s 
199 a 2.72 d (10.5) ATi s a 2.39 d (12.5) 
f. 2.23 d (10.5) 8.2.56 d (12.5) 
209 |340s 3.28 s 2.49 s 
oae | | 0 SC DAC) 2.22 s (13-OAc) 





2.08 s (13-OAc) 











5. C(19):N- Bri E — nk 79 A 0 c 


【系统 分 类 】 



































4,4,6- — FH dk-9- NE FH 3t [U ,-5,10a:8,11- — NE FR d li JE [1,2-c] 5E 5] IE 
4,4,6-trimethyl-9-methylenetetradecahydro-5,102a:8,11-dimethanoindeno[1,2-c]isoindole 




















Ma 











[ 779 GERE GE] 











5-20-191!7] 





5-20-20[18] 


5-20-21 9] 


C(19):N-IBr E ^k — k RI ^E Jp 5-20-19~ 5-20-21 的 !H NMR 数据 











































































































































































































H 5-20-19 (CDC1;) 5-20-20 (CDC1;) 5-20-21 (CD;OD-CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
a 2.98 dd(15.1, 3.6 a 2.23 br d(14.5 
A 1.86 mrs io f 1.95 Pe. i5 OO) 
2 551m 5.55 m 5.76 m 
3 02.29 br d(15.5) a2.47 br s 22.01 s 
51.49 dd(15.5, 3.2) 1.53 dd(15.5, 3.2) £1.81 dd(16.0, 4.0) 
5 2.04 s 2.08 s 2.54 s 
6® 3.05 d(3.3) 3.18 d(3.3) 3.18 d(4.0) 
7 5.28 d(3.6) 5.30 d(3.5) 4.37 d(4.0) 
9 3.01 brs 2.76 d(2.2) 2.97 dd(9.2, 2.0) Q 6 位 氮 次 甲 基 特 征 妖 
11 5.57 dd(9.0, 2.6) 4.14 d(4.5) 5.35 dd(10.0, 2.4) @ 17 位 烯 亚 甲 基 特 征 峰 
12 2.81 d(2.6) 3.34 d(4.5) 2.67 d(2.4) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
13 5.14m 5.37 d(9.6) @ 19 甲 基 形 成 甲 酰基 ， 
14 2.91 dd(9.7, 1.9) 2.51 br d(2.3) 3.26 dt(10.0, 2.0) 其 信号 有 特征 性 
15 5.68 s 5.94 s 4.58 t(2.0) @ 20 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 
17@ 5235 5.38 s 5.26 d(2.4)* © 氮 甲 基 特 征 峰 
5.36 s 5.53 s 5.41 d(1.2)* 
18? 1.00 s 1.05 s 1.07 s 
199 9.37 s 9.50 s 8.93 brs 
20? 3.675 3.38 br s 3.90 s 
NMe | 2.43s 2.40 s 2475 
2^6 7.62 dd(7.3, 1.1) 7.89 dd(7.2, 1.1) 7.75 dd(8.4, 1.2) 
3,5 7.33 ov 7.44 ov 7.06 t(7.6) 
4! 7.49 m 7.57 m 7.30 m 
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H 5-20-19 (CDCI) 5-20-20 (CDCI) 5-20-21 (CD3OD-CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
2” 6” | 7.75 dd(7.5, 1.2) 7.53 m 
3",5" | 7.08 ov 7.33 m 
4" 7.33 ov 7.51 m 
Sd. ad SLOT 2.13 s(7-OAc) 2.02 s(1-OAc) 
Sab 2.07 s(15-OAc) 2.11 s(11-OAc) 


2.07 s(15-OAc) 
“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 


6. 纳 哌 啉 二 酉 型 生物 碱 




















【系统 分 类 】 

3- 甲 基 -10- 亚 甲 基 十 四 氧 -3,6a,12-( 桥 乙 烷 [1,1,2] 三 基 )-9,11a- 亚 甲 基 莫 并 [2,1-b] 氮 杂 环 辛 
(四 烯 ) 

3-methyl-10-methylenetetradecahydro-3,6a,12-(epiethane[1,1,2]triyl)-9,11a-methanoazuleno 




































































[2,1-b]azocine 


【结构 多 样 性 】 
N 增 氮 碳 键 等 。 


【典型 氧 谱 特 征 】 























































































































































































































5-20-22 [20] 5-20-23 [10] 5-20-24 [10] 
ZR jk np 8! — dE E à. 5-20-22~ 5-20-24 的 !H NMR 数据 

H 5-20-22 (CDC1;) 5-20-23 (CDC13) 5-20-24 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 3.76 br 3.91 dd(8, 6) 3.88 dd(8, 7) "m 
a 1.86 m a 1.99 m a2.22m D 17 ALES E FR AES 
5 B 1.52 m B 1.87 m 6191m (E Ul ; 化 合 物 5-20-24 
的 C(17) 形 成 甲 基 ， 其 

3 3.78 br a 1.66 m a 1.61 dt(13, 4) 2 BOG REE; 

Blaam pss @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 

5 1.32 m 1.35 br s 1.35 d(8) (919 位 氮 亚 甲 基 特 
6a 2.40 d(8.0) 1.36 m 1.29 dd(13, 5) 征 峰 ; 
6p 1.29 m 2.32 dd(13, 8) 2.56 dd(13, 8) @ 20 位 氮 次 甲 基 特 

7 2.11 m 2.11 d(5) 2.07 d(5) 征 峰 ; 

9 2.07 m 1.84 m 1.94 d(7) © "iP SCORE UT W 
lla 2.40 m 2.16 dd(14, 5) 2.11 m a Se x 
115 1.67 ddd(14.4, 6.8, 2.0) 1.62 m 1.86 m 有 特征 性 
12 4.18 dt(8.8, 2.0) 4.19 dd(9, 6) 4.82 dd(8, 4) 
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H 5-20-22 (CDCl3) 5-20-23 (CDCl3) 5-20-24 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
13 2.81 dd(8.8, 3.2) 2.80 dd(9, 4) 2.72 dd(8, 4) 

14a 1.13 dd(12.0, 3.2) 1.75 d(12) 1.77 d(13) 

148 1.81 d(12.0) 1.09 dd(12, 4) 1.06 m 
15 4.25 br 4.23 br s 3.51s 

170 5.10 br, 5.29 br 5.12 brs, 5.34 brs 1.38 s 

18? 0.76 s 0.76 s 0.74 s 

1999 2.42 m 2.38 d(11) 2.47 d(11) 

1959 2.15 m 2.26 d(11) 2.18m 

209 3.24 br 3.19 br s 3.42 br s 

219 2.48 m, 2.58 m 2.29 s 2.38 m, 2.51 m 

229 1.17 t(7.2) 1.04 t(7) 





7. 其 他 二 熙 型 生物 碱 
(1) C10 28 — jk ^E WIR 

















【系统 分 类 】 


7,10b- 二 






































1dt-- 7X 5 -2H-5a,8- MV HH JE XR Bé — 408 3b [3,4] 28 JE [1,2- e] 7] Mc -2.- Rl] 


7,10b-dimethylhexadecahydro-2H-5a,8-methanocyclohepta[3,4]benzo[1,2-e]indol-2-one 


【典型 氨 谱 特征 】 





5-20-25 [21] 





5-20-26 [21] 


ET C10 型 二 熙 生物 碱 5-20-25—5-20-27 的 'H NMR 数据 



































































































































H 5-20-25 (C3DsN) 5-20-26 (CsDsN) 5-20-27 (CsDsN) Bn e 26 $ E 
y 1.84 m 0.97 td(13.7, 3.7) 1.08 m 
2.35 dd(17.5, 6.7) 1.68 m 1.76m (D 3 位 氮 次 甲 基 特 征 
2 5.48 d(6.7) 1.47 m, 2.14 m 2.33 m, 2.36 m £; 当 C(3JÉ RII XE 2 
3g 3.90 dd(10.9, 7.2) PUE E 
5 2.21 dt(11.8, 2.3) 1.88 m 0.97 t(12.1) @ C17) 6 JE Hi š 
2 1.44 m 1.46 m 1.22 td(11.9, 3.1) X (氧化 甲 基 ), 其 信 
1.71 m 1.51 m 1.42m 号 有 特征 性 ; 
3 1.56 td(13.0, 3.6) 1.53 m 1.36 m @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
1.66 dt(13.0, 3.0) 1.64 m 1.61 m QD 仲 酰胺 基质 子 特 
9 1.26 d(8.7) 1.15 d(8.8) 0.93 d(7.2) 征 峰 
11 1.48 m, 1.71 m 1.49 m, 1.71 m 1.56 m, 1.70 m 
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H 5-20-25 (CsDsN) 5-20-26 (CsDsN) 5-20-27 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
12 1.49 m, 1.89 m 1.47 m, 1.87 m 1.49 m, 1.90 m 
13 2.46 d' (3.0) 2.45 d! (2.9) 2.47 s! 
i 1.94 d(11.6) 1.96 d(11.4) 2.00 d(10.9) 
2.05 dd(11.6, 4.5) 2.05 dd(11.4, 4.1) 2.05 dd(10.9, 3.3) 
" 1.72 d(13.6) 1.73 dd(14.3, 1.3) 1.72 d(14.0) 
1.85 d(13.6) 1.85 d(14.3) 1.84 d(14.0) 
172 4.07 dd(10.9, 5.3) 4.06 dd(10.9, 5.2) 4.06 dd(10.7, 4.5) 
4.15 dd(10.9, 5.3) 4.15 dd(10.9, 5.2) 4.15 dd(10.7, 4.5) 
2.35 m 
1$ 5283 d 3.21 dd(16.4, 6.5) 
209 0.93 s 0.71s 1.04 s 
NH? 10.83 s 8.875 9.16 s 
3-OH 735s 
16-OH | 5.22s 5225 5.17s 
17-OH | 6.13 t(5.3) 6.12 t(5.2) 6.15 t(4.5) 
(2) M 型 二 熙 生物 碱 
【系统 分 类 】 
3-[2-(2,5,5,8a- UU] FH ik ]- (2s - 1-2) Z d b ni k 
3-[2-(2,5,5,8a-tetramethyldecahydronaphthalen-1-yl)ethyl]pyrrolidine 
[ 739 ARE EAE] 
Q o 
o O 
OH 
Cl Cla.. 
cif X. "^ 
=H CI P 
-Ho :HO 
5-20-28 [22] 5-20-29 [22] 
EJENISUB M 型 二 熙 生物 碱 5-20-28— 5-20-30 的 'H NMR 数据 
H 5-20-28 (CD3OD) 5-20-29 (CD3OD) 5-20-30 (DMSO-d;) 典型 氢 谱 特征 
la  |1.83 dd(13.3, 12.3) 1.90 dd(12.8, 12.1) 1.31 t(12.0) Q@ 17 位 甲 基 或 其 衍生 
18 |2.29 dd(13.3, 4.2) 2.47 dd(12.8, 4.2) 2.06 ddd(12.0, 4.0, 1.5) 的 烯 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
2  |422 ddd(12.3, 11.0, 4.2) 4.28 ddd(12.1, 11.0, 4.2) 4.33 tt(12.0, 4.0) Q) 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
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H 5-20-28 (CD3OD) 5-20-29 (CD3OD) 5-20-30 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 
a 1.45 t(12.0 
3 3.79 d(11.0) 3.78 d(11.0) A 1.81 dd: 4.0, 1.5) 
5 2.34 s 2.55s 1.11 br d(4.0) 
6 4.23 m 
7a 2.56 d(18.7) 5.81 dd(2.8, 1.3) 2.15 br d(13.0) 
7f 2.72 d(18.7) 2.26 dd(13.0, 2.5) 
9 2.26 dd(9.0, 7.7) 2.50 dddd(7.0, 2.8, 2.0, 1.3) 1.68 m 
11 a 2.20 ddd(12.9, 9.0, 5.7) a 1.72 dt(15.2, 7.0) 1.63 m 
f 1.73 ddd(12.9, 10.1, 7.7) | B 1.61 ddd(15.2, 7.5, 2.0) 1.36 ddd(11.5, 10.5, 6.0) 
12 4.33 ddd(10.1, 5.7, 4.3) 4.25 ddd(7.5, 7.0, 2.4) 4.00 dddd(10.5, 5.5, 5.0, 2.5) © 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
13 3.12 ddd(9.1, 5.1, 4.3) 3.13 ddd(9.2, 4.7, 2.4) 2.86 ddd(9.5, 4.5, 2.5) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
14 a 2.15 dd(18.0, 9.1) a 2.66 dd(17.8, 9.2) 2.54 dd(17.5, 5.0) 
p 2.64 dd(18.0, 5.1) p 2.79 dd(17.8, 4.7) 2.45 dd(17.5, 9.5) 
D 4.86 br s 
17? |129s 2.04 t(1.3) 汪汪 
182 |141s 1.39 s 0.97 s 
19? |123s 1.25 s 1.17 $ 
20® |1.08s 0.95 s 0.94 s 
NH 11.01 s 
OH 4.15 d(3.5) ( 6- OH) 
4.91 d(5.0) (12-OH) 
参考 文献 
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=M% (triterpenoid alkaloids) 生物 碱 根 所 











来 源 分 型 为 虎 皮 楠 三 兹 型 生物 碱 和 黄杨 三 六 
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型 生物 碱 等 。 下 面 总 结 了 虎 皮 楠 三 熙 型 生物 碱 的 结构 类 型 及 所 谱 特 征 
1. 茶 并 [el 英 - D 28 je Rz fig — ms 08 #E VEA 
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【系统 分 类 】 
6,6a- 二 甲 基 -10a-(4,4- 二 甲 基于 基 )-9- 异 两 基 - 十 四 毛茶 并 [e] 葛 
10a-(4,4-dimethylnonyl)-9-isopropyl-6,6a-dimethyltetradecahydrobenzo[e]azulene 


























【结构 多 样 性 】 
(1) daphniphylline 型 三 熙 生物 碱 [C(1), C), CAO- RAE] 























5-21-1 [1] 5-21-2 [2] 5-21-3 [3] 







































































































































































































































































ni ýR 215 | 
EXESIB) daphniphylline 8! = $E Æ HW 5-21-1—5-21-3 的 'H NMR 数据 
H 5-21-1 (CD3OD) 5-21-2 (CDCh) 5-21-3 (CDCh) 典型 氨 谱 特征 
1°? [2.87 d(4.8) 3.69 br s 3.33 br $ 
2 |1.54m 1.76 m 44—1.48 m 
3 154m 1.88 m 27—1.29 m 
1.90 m 2.00 m .90—1.92 m 
a [135m 1.64 m .61—1.62 m 
1.72 m 1.99 m .96—2.00 m 
6 133m 1.92 m 71—1.76 m 
5 12.68 dd(15.7, 3.7 3.34 br d(13.5 
79 ( ) 4.15 br m EH 
3.27 br d(14.2) 3.54 br d(13.7) 
9 12.39 dd(10.3, 7.3) 2.49 m .61—1.66 m 
i [150m 1.79 m 74—1.79 m 
1.80 m 1.96 m .86—1.87 m 
1.5 .63—1.6 
12 23 1.61 m UH 
1.92 m 2.18 dd(15.7, 9.4) 
13 (107 dd(15.8, 7.2) 1.55 m .35—1.39 m 
2.71 br d(14.0) 2.64 dd(15.7, 3.2) 2.08 dd(14.0, 9.1) NR 
CD 1 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 
.00—1.02 m eg E 
14 [4.85 dd(7.2, 3.7) 5.61 dd(12.5, 3.2) @ 7 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
LIFs @ 2 位 连接 的 异 丙 基 特 征 峰 , 
T 40 m 1.53m 42—1.44 m @ 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.04 m 2.36 m .90—1.95 m © 24 位 甲 基 特 征 峰 ; 
ic 39m 1.38 m .42— 1.45 m (6) 25 位 氧 ' 基 ( 氧化 甲 基 ) 
ut y EH EER. 
.70 m 1.89 m .90 一 1.94 m ERAR REW IER GEM; 
oe dd NETUS. © 26 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ， 
< F v X m Ç ud ^ m 区 
17 ; 30 位 甲 基 特 征 峰 
2.01 m 248m 2.27 dd(14.0, 6.3) 位 甲 基 特征 峰 
189 |1.65m 227m .91—1.96 m 
192 |0.98 d(6.4) 0.90 d(6.4) 0.93 d(6.4) 
209 [0.99 d(6.3) 1.09 d(6.2) .10 d(6.4) 
219 [0.93s 1.04 s .08 s 
22 2.44 dd(10.1, 7.2) 
249 |0.90s 0.89 s .02 s 
© 13.70 d(12.7 3.71 d(13.3 
259 (12: (13:3) 4.83 s 
4.53 dd(12.7, 1.8) 4.46 dd(13.3, 1.7) 
26? [4.78 br d(5.9) 4.53 d(6.8) 4.75 d(5.2) 
1.94 m 1.60—1.65 m 
27 |2.00m 
2.00 m 1.90—1.95 m 
ag [183m 1.89 m 1.30~1.36 m 
2.10 m 2.08 m 1.44~ 1.48 m 
309 |1.35s 1.45 s 1.29 s 
OAc 2.09 s 2.05 s 




















(2) seco-daphniphylline 7 = t ^E 4789 [C(1), C(7)- 桥 亚 氨基 ，C(10)-C(7) 连 接 ] 
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型 氧 谱 特 征 】 








| 2:6 


























分 析 化 学 手册 7A 毛 -1 核磁 共振 波谱 分 析 





5-21-4 [4 


COOH 








5-21-5 [9l 





5-21-6 [2] 


EJIE seco-daphniphylline 8! = i£ ^E HW 5-21-4—5-21-6 的 'H NMR 数据 













































































































































































































































































H 5-21-4 (CD4OD) 5-21-5 (CD4OD) 5-21-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

1 3.46 s? 3.09 br s? 

2 142m 1.13 m 2.26 dt(3.4, 11.5) 

3 al.41 m 1.51 m (2H) a1.65 m 

3 b1.83 m b2.01 m 

4a | 137m 1.68 m 1.09 dd(14.9, 4.7) 

4b | L77m 1.16 m 1.87 m 

6 2.18 t(4.5) 1.90 m 2.19 br q(3.0) 

7? | 3.15 d(4.5) 2.52 d(4.5) 4.02 d(4.8) 

9 2.03 t(16.0) 1.71 m 1.75 t(8.0) 

lla .75 m 1.69 m 1.60 m 

11b .86 m 1.52 m 1.85 m 

12 | al.63 m 1.54 m (2H) 1.67 m (2H) 

SUMI. cuna CD 1 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ;化 合 
13a 67m 1.88 m 物 5-21-6 的 C(1) 形 成 亚 胺 次 1 
13b 78m 1.68 m 2.34 ddd(15.1, 11.4, 4.1) 基 ， 其 特征 消失 ; 

14a |223m 1.26 m 2.86 m @ 7 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 ; 

14b | 2.43 m 1.04 m 3.14 ddd(18.5, 11.2, 5.1) © 2 位 连接 的 异 丙 基 特征 峰 
15a .29 m 1.76 m 1.33 m @21 i 此 ius 

15b | L58m 1.62 m 191m © 24 位 甲 基 特 征 峰 ; 

© 25 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 ) 

16a .57 m 1.80 m 1.38 m 特征 峰 ， 

16b .82 m 1.44 m 1.64 m @ 26 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 

17a .74 m 1.82 m 1.78 m @ 30 f FP d d i N 

17b .81 m 1.51 m 1.83 m 
189 | 1.47 m 1.49 m 2.84 m 化 合 物 5-21-4 的 C(14)-C(23) 
19? | 1.05 d(6.0) 0.89 d(6.8) 0.83 d(6.8) ENR, 因此 特征 @@@@ 消 失 
209 | 1.01 d(6.0) 0.90 d(6.8) 1.05 d(6.6) 
21? | 0.94s 0.69 s 0.95 s 

22 3.41 d(9.8) 

24 1.03 s? 0.82 s? 
25a 3.33 d(11.3)9 3.55 d(12.2)9 
25b 3.27 d(11.3)9 4.29 dd(12.2, 1.7)9 

26 4.10 d(6.3)? 4.69 d(6.1)? 
27a 1.95 m 1.95 m 
27b 2.13 m 2.10 m 
28a 1.98 m 1.93 m 
28b 1.88 m 2.08 m 

30 1.40 s® 1.43 s® 





























(3) yuzurimine # = hi 4 
IARE] 
【典型 氧 谱 特征 了 】 









































EBI yuzurimine 型 三 莫 生 物 碱 5-21-7—5-21-9 的 'H NMR 数据 





COOMe 





5-21-9 [8] 


217 | 






















































































































































































H 5-21-7 (CDC13) 5-21-8 (CDC13) 5-21-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2 2.13 m 2.16 m 2.38 m 
1.75 dd(13.7, 6.4) 1.60 m 
komm 2.03 m 1.88 m 
a 1.42 m 
4 3.21 3.86 dd(11.4, 7.4 
B 1.65 dt(13.5, 7.0) " GLANA) 
6 1.90 m 2.49 m 2.34 m 
jo a 3.19 dd(12.5, 9.0) 3.02 dd(14.3, 8.9) n 
3.31 d(12.5 3.44 dd(14.3, 9.8 i à tartok 
p (12.5) (14.3, 9.8) QD 7 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
11 a2.01 m, 241 m 1.60 m, 1.97 m 2.07 m, 2.82 m @ 19 位 氨 亚 甲 基 或 其 衍 
12 a 1.37 m, f 2.08 m 2.16 m 1.53 m, 1.83m 生 的 氮 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
s a 2.42 dd(14.5, 10.0) 2.28 dd(13.6, 8.6) vw © 20 位 甲 基 特 征 峰 ; 
B 2.62 dd(14.5, 4.5) 249 m @ 21 位 甲 基 特征 峰 ; 
14 3.04 td(10.5, 4.0) 3.14 dt(11.4, 8.4) @ 22 位 常 形 成 羧 酸 甲 
15 3.53 m 3.71 m 酯 , 甲 氧 基 信 号 有 特征 性 ， 
16 a 1.84 m, £ 1.35 m 1.20 m, 1.84 m 2.61 m, 2.71 m 可 作为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 
c p 
iB a 2.67 m 220m 2.88 m 信号 
f 2.31 dd(15.0, 8.5) 249 m 2.93 m 
18 2.77 m 241m 2.78 m 
ñ 3.60 m 2.21 dd(11.9, 6.0) 
199 s 4.30 br s 
2 8 2.26 dd(11.5, 7.5) n 3.59 dd(11.9, 10.6) 
209 1.03 d(7.5) 1.14 d(6.9) 1.08 d(7.4) 
21 1.125 0.97 s 0.99 s 
239 3.63 s 3.63 s 3.68 s 

















(4) yuzurine 型 三 医生 物 碱 [C(22)-C(23) 键 断裂 ，C(14)-C(15) 连 接 ，C(1)-C(2) 键 断裂 ， 


C(D),C(7)- 桥 亚 氨基 ，N 增 氮 碳 键 ] 

















5-21-11 [10] 


COOH 





5-21-12 [11] 





























| 218 | 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 







































































































































































EESTI yuzurine 型 三 墓 生物 碱 5-21-10—5-21-12 的 'H NMR 数据 
H 5-21-10 (CD3OD) 5-21-11 (CD3OD) 5-21-12 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
10 a 2.62 br d(11.7) a 2.32 d(11.7) 3.04 d(12.2) 
f 2.08 br d(11.7) f 2.30 d(11.7) 3.11 d(12.2) 
3 3.25 dd(9.2, 5.4) a 1.69 m, f 1.41 m 4.46 dd(5.0, 1.5) 
7 a 1.51 dd(13.4, 9.2) a 1.97 m 2.02 d(16.9) 
B2.15—221 m f 1.69 m 2.29 d(16.9) 
6 2.00—2.04 m 2.39 m 2.26 m 
P 2.57 dd(12.9, 3.5) 3.35 dd(14.2, 5.9) 
79 2.86—2.87 E 
A b 2.66 d(12.9) 3.45 d(13.6) 
2.21—2.24 2.35 
11 Mer ie. 3.98 t(3.1) ds 
~ .41 m ies d: 
p 1. .93m C 1 位 氮 亚 甲 基 特 
a 2.27 一 2.29 m a 1.86 m 1.67 m 正 峰 ; 
B171—174m f 2.39 m 2.32m @ 7 位 氮 亚 甲 基 或 
* a 1.65 dd(14.0, 8.7) a1.76m 1.78 dd(14.9, 9.1) “ 甲 基 特 征 峰 ; 
f 2.45 dd(14.0, 6.9) f 2.82 dd(15.0, 2.5) 2.56 dd(14.9, 2.6) Q2 位 连接 的 异 两 
基 特 征 峰 ; 
14 2.91 一 2.97 m 2.95 ddd(9.7, 7.4, 2.5) 2.84m ERMEE; mU 
© CQ1) % JÉ R sel 
15 3.50—3.53 m 3.48 m 3.57m 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 )， 其 
" a 1.92—1.95 m a 1.39 m 1.60 m ABq 信号 有 特征 性 ; 
AB 1.28 一 1.32 m f 1.86 m 1.93 m © 氮 甲 基 特 征 峰 
a 2.54 一 2.59 m a 2.45 dd(15.0, 8.2) 2.2 m 
8 2.31 一 2.35 m 5 2.88m 2.70 m 
189 2.80—2.86 m 1.72 m 2.22 m 
199 1.09 d(7.0) 0.92 d(6.9) 1.02 d(6.9) 
20? 1.06 d(7.0) 0.92 d(6.9) 1.02 d(6.9) 
218 a 3.85 br d(11.5) a 3.57 d(12.6) 4.06 br d(11.9) 
3.59 br d(11.5) B 4.32 d(12.6) 4.42 dd(11.9, 2.6) 
23 3.62 s 3.61s 
NMe? 2275 2255 2.845 























(5) daphnilactone B 7?!) — ii ^E 48i [C(22)-C(23) REIBE 22, CA), C), C(19)- 桥 叔 氮 基 ] 
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【典型 氧 谱 特 征 】 











O O 
OH 
O QNa O 
/ xL 7 
N i N 
5-21-13 [12] 5-21-14 [13] 5-21-15 [14] 


EPE daphnilactone B 8! = ii ^E £78. 5-21-13~ 5-21-15 的 'H NMR 数据 































































































H A De) 5-21-14 (CDCI) 5-21-15 (CDCI;) 典型 氢 谱 特征 

© - 

an 332 M. (D 1 位 氨 次 甲 基 特 征 

E E 峰 ， 该 信号 着 消失 ， 表 

3 1.12m 1.88 dt(6.5, 15.8) 2.53 ~ 2.59 m BJ] JÉ pi A E A RA 
1.75 m 1.94 dt(6.1, 15.8) +f, ses 

4 1.97 1.45 m 1.56—1.62 m A ES CR 
idus 2.54 m 243—2.5] m 化 甲 基 ) 特征 峰 ; 















































































































































第 五 生物 碱 219 
Xx 
H 5-21-13 (CDC13) 5-21-14 (CDC1;) 5-21-15 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
6 2.26 m 2.29 m 1.63 一 1.66 m 
3.01 d(13.6) 3.30 dd(10.3, 14.4) 
7 20—2. 
321m 3.67 d(14.4) AUR E Am 
9 3.26 m 
10 2.59 m 3.07 m 2.74—2.81 m 
1.74 m 1.43—1.52 m 
11 1.74m 
2.22 m 2.05—2.09 m 
12 1.45m 1.45 m, 1.68 m 1.36~1.43 m 
13 2.11m, 225m 2.52 m 1.68~1.75 m @ 19 位 氮 亚 甲 基 ( 氮 
化 甲 基 ) 特征 峰 ; 
ua (2483m 1.76 m 236—242 m d) aui S de EE 
2.59 m 3.06 t(13.5) 2.47—2.59 m Pid cci uds 
© C(21) 常 形成 氧 亚 
15 4.25 br 6.03 s 5.46 br s 基 ( 氧 化 甲 基 )， 其 
2.24 m 2.07 一 2.13 m ABq 型 信号 有 特征 性 
16 2.3 m 
245m 2.31—2.37 m 
17 1.63 m 1.70 m, 1.76 m 2.11—2.19 m 
18 2.42 m 241m 2.20—2.39 m 
199 231m 2.42 m 2.15—2.21 m 
3.26 m 4.29 m 3.50—3.54 m 
209 | L14d(7.1) 1.11 d(6.5) 0.94 d(7.0) 
4/9 | 381401.2) 3.74 d(13.1) 3.79 d(13.5) 
4.27 d(11.2) 4.94 d(13.1) 4.75 d(13.5) 


(6) daphmanidine A 7! = ji; 7] 
接 ，C(1),C(19)- 桥 i 

















Hac RC] 








【典型 氨 谱 特征 】 


EE daphmanidine A 型 三 丫 生 物 碱 5-21-16—5-21-18 的 'H NMR 数据 





5-21-16 [15] 








urs 





EWI [C(22)-C(23 $ 














5-21-18 [17] 


DER, C(14)-C(L5)3E RE, C(7)-C)XE 



















































































































































































H 5-21-16 (CD3OD) 5-21-17 (CD3OD) 5-21-18 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
3 1.98 m 1.30 m, 2.14 m 1.20 m, 2.06 m 
1.44 m 127m 19 位 氮 亚 甲 基 ( 2 
3 Mu d 1.62 br t(11.4) 1.41 m do 特征 i£; * 
6 2.39 m 2.10 m 1.56m @ 20 位 甲 基 特 征 峰 ; 
7 4.02 m 4.02 br d(6.0) 4.00 d(5.9) &21 位 甲 基 或 其 衍 
T 227m 1.98 m 212m 生 的 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 
基 ) 特 征 峰 ; 

x >e à » E 已 ] & J >= EL rA 
B 3.03 n 4.3) 2.63 no 4.1) 2.53 o 25 en " 
14 3.15 dt(10.0, 4.3) 3.12 dt(4.1, 9.2) 3.13 m 征 信和 号 
15 3.54 m 3.55 m 3.54 m 


| 22 


























分 析 化 学 手册 7A SRL 核磁 共振 波谱 分 析 
































H 5-21-16 (CD3OD) 5-21-17 (CD3OD) 5-21-18 (CDCL) 典型 氨 谱 特征 
16 1.27 m, 1.89 m 1.22 m, 1.73 m 1.16 m, 1.81 m 
T 2.36 m 2.38 m 2.27 dd(14.6, 8.6) 
2.56 m 2.55 m 2.48 m 
18 241m 2.07 m 2.01 m 
199 3.46 d(15.3) 3.42 dd(15.2, 1.1) 3.42 dd(15.6, 1.4) 
4.01 dd(15.3, 6.9) 3.97 dd(15.2, 7.0) 3.93 dd(15.6, 6.8) 
209 1.01 d(7.1) 1.00 d(7.2) 0.97 d(6.9) 
5 4.30 d(11.6) 4.24 d(14.6) 
21? 1.04 s 
4.38 d(11.6) 4.32 d(14.6) à 
23® 3.625 3.635 3.66 s 
4-OAc 1.97 s 
21-OAc 2.00 s 2.04 s 























(7) daphnezomine A 型 三 相生 物 碱 [C(22)-C(23 键 ) 断 裂 ，C(9)-C(10) 键 断裂 ，C(9)-C(11) 
连接 ，C(1), C(7), C(10)- FE N 242] 









































【典型 氧 谱 特 征 

MeOOC 

A -00C 

OH 
HN: 
I 

OH 

5-21-2008] 5-21-2109] 


EJESTEB daphnezomine ^ 型 三 熙 生物 碱 5-21-19—5-21-21 的 'H NMR 数据 

















































































































H 5-21-19 (CDCl5S-CD4OD) 5-21-20 (CDCL) 5-21-21 (CDCl5-CD4OD) 典型 氨 谱 特征 
19 3.79 d(3.4) 3.92 d(3.2) 3.35 d(3.2) 
2 1.67 m 1.67 m 1.60 m 
3 1.56 m, 1.92 m 1.61 m, 2.01 m 1.80 m, 2.28 m 
4 1.51 m, 2.02 m 1.61 m, 2.01 m 1.48 m, 2.04 m 
6 1.41 br s 1.52 br s 1.70 m 
" 3.44 d(13.0) 4.08 d(13.3) 3.45 br d(12.8) 
3.97 d(13.0) 3.55 br d(13.3) 3.91 d(12.8) 
9 2.39 brs 2.42 brs 
10 3.89 d(6.4) (D 1 位 氮 次 甲 基 特 
征 峰 ; 
11 1.81m 1.94 m 2.32 m pi 
7 位 氮 亚 甲 基 特 
1.84m 1.41m 
12 1.81 m, 2.17 征 峰 ; 
obs 2.30 dt(13.4, 2.9) 1.92 m fi v — 
@ 2 位 连接 的 异 丙 
13 1.24 m, 2.13 m 1.46 m, 2.18 m 1.33 m, 2.06 m mors 
14 2.16 m, 2[.26 m 2.22 m, 2.46 m 2.16 m, 2.29 m QD 21 位 甲 基 特 征 峰 
15 1.72 m, 1.81 m 181m 1.57 m, 1.92 m 
16 2.08 m, 2.34 m 2.39 m, 2.50 m 1.38 m, 2.68 m 
17 1.70 m, 1.81 m 1.80 m, 1.91 m 1.39 m, 1.80 m 
189 1.88 m 1.86 m 1.58 m 
19® 0.90 d(6.6) 0.95 d(6.7) 0.93 d(5.0) 
209 0.91 d(6.2) 0.96 d(6.9) 1.00 d(5.1) 
219 1.03 s 1.08 s 0.96 s 
23 3.71s 














第 五 章 生物 碱 | 221 | 








(8) daphnilongeranin A 型 三 熙 生物 碱 [C(22)-C(23) 键 断裂 ，C(14)-C(15) 连 接 ，C(17)-C(10) 
键 断裂 ，C(4), C(7), C(19)- 桥 叔 氨基] 














【典型 氨 谱 特征 】 





5-21-22 [20] 5-21-23 [21] 


EE daphnilongeranin A Æ! = Ñk Æ WW 5-21-22 和 5-21-23 的 'H NMR 数据 



















































































































































































H 5-21-22 (CD4OD) 5-21-23 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2 2.31 br d(3.9) 2.33 br 
a 2.12 dd(15.4, 3.9) 
3 B233m 241—2.50 m 
40 3.51 m 3.99—4.02 m 
6 229m 3.24~ 3.30 m 
à 3.13—3.17 
79 2.89 m i 
3.35—3.42 m 
H 0:2:3 Tn TI NARE QD 4 位 氮 次 甲 基 特征 峰 ; 
B 1.96 ddd(16.3, 6.4, 2.0) 222—229 m D T 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 
j a 1.79m 1.76~1.83 m @ 19 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 
AB 1.87 m 1.97—2.05 m @ 20 位 甲 基 特 征 峰 ， 
; a 2.15 d(17.5) 2.72 d(16.8) © 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
f 3.35 d(17.5) 3.26 d(16.8) © C(22)JE n Fe Be HH BB , 
1 E fei) n] E Z3 2 rms 
2.69— 2.76 EC 
6 (nm ? m 时 的 辅助 特征 信号 
A 2.72 m 3.09—3.15 m 
F a 4.15 ddd(10.8, 5.0, 5.0) 3.97 ddd(10.8, 10.8, 3.6) 
B 3.94 ddd(10.8, 10.8, 3.7) 4.18 ddd(10.8, 5.2, 5.2) 
8 2.73 m 2.54—2.60 m 
199 a 2.65 dd(13.8, 10.9) 3.14 dd(13.8, 4.8) 
B 2.91 dd(13.6, 6.9) 3.62 dd(13.8, 7.3) 
209 1.04 d(6.7) 1.16 d(6.7) 
219 1.26 s 1.42 s 
239 3.69 s 3.70 s 











(9) calyciphylline 2! — d^: 48x [C(14)-C(22) RE rZ (3X, C(22)-CQ3) Br), C(14)-C(15) 
连接 ，C(4), C(7), C(19)- 桥 叔 氨 基 ] 
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【典型 氧 谱 特 征 】 











5-21-25 [22] 5-21-26 [22] 


| 分 析 化 学 





























FE 册 7A E 1 核磁 共振 波谱 分 析 


EIE calyciphylline A Æ = i£ Æ 1788; 5-21-24~ 5-21-26 的 'H NMR 数据 











































































































































































































































































































H 5-21-24 (CDC13) 5-21-25 (CDC1;) 5-21-26 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2 224m 2.34 br d(4.0) 2.17 br d(3.9) 
3a 2.06 m 2.11 m 2.08 m 
30 2.39 m 2.28 m 2.35 br dd(15.4, 4.8) 
40 3.73 brs 3.59 br d(3.0) 3.62 br d(5.0) 
6 235m 243m 245m 
Jo a 2.52 br (11.4) a2.92 m a 2.54 dd(12.6, 9.8) 
f 3.23 dd(10.6, 6.8) f31lm B 3.31 dd(9.8, 6.2) 
9 4.12 br d(5.2) 
Ti a 1.94 m a 2.07 m 2.89 m (D4 位 氮 次 甲 基 
52.11m f 2.46 ddd(15.9, 5.7, 2.9) 村 征 峰 ; 
12a 1.55 m 1.87 m 1.74 m @ 7 位 氮 亚 甲 基 
SERE: 
128 1.94 m 1.72 m 2.04 m ui 
13a 225m 223m 1.90 m NUR mS 
138 2.73 dd(13.2, 9.1) 2.63 dd(12.5, 8.0) 1.77 m @ 20 位 甲 基 特 
EINE. 
14 2:60 i p i die 8.0) s d » p 位 甲 基 特 
15 3.43 m 2.73 dd(9.7, 5.6) 征 峰 
16a 1.98 m 2.72 d(17.7) 
160 147m 2.44 d(17.7) 
17 a 2.31 m, f 2.68 m 6.08 d(1.5) 
18 271m 2.83 m 2.85 m 
1964?  |2.87m 2.96 dd(14.0, 7.4) 2.95 dd(13.9, 7.7) 
195? — |2.68m 2.68 m 2.64 dd(13.9, 10.5) 
20€ 1.08 d(6.0) 1.08 d(6.8) 1.08 d(6.6) 
219 1.42 s 1.25s 1.235 
(102 deoxycalyciphylline B #J = Jš ^E 78 
【典型 氧 谱 特征 
3 
5-21-27 [11] 5-21-28 [23] 5-21-29 [23] 
deoxycalyciphylline B 型 三 熙 生物 碱 5-21-27—5-21-29 的 'H NMR 数据 
H 5-21-27 (CDC1;) 5-21-28 (CDC1;) 5-21-29 (CDC1;) PETIT 
19 4.49 t(7.2) 3.64 d(4.9) 3.17 d(4.6) 
2 2.64 m 2.61 m 2.59 m Q1 MAK 
3 1.58 m, 1.67 m 1.62 m a 1.87 m, f 1.63 m 基 特 征 峰 ; 
4 1.43 m, 2.13 m a 1.77 m, B 1.35 m a 1.60 m, f 2.01 m a — 
6 1.66 m 2.05 m 2.47 dd(15.0, 7.4) © 19 AI 
7 4.34 br s 3.03 d(11.4) 3.78 d(7.2) 基 特 征 峰 ; 
10 2.95 brs 2.98 m 2.59 m 




























































































第 五 章 cU 
H 5-21-27 (CDC1;) 5-21-28 (CDC1;) 5-21-29 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
i 0.87 dd(22.9, 11.5) a 1.97 m a 1.90 m 
2.11 m A 1.32 m f 1.10 ddd(23.7, 12.2, 3.4) 
à 1.65 m a 1.81 dd(12.7, 8.0) T" 
1.80 m A 1.04 m 
13 1.65 m, 1.92 m 1.62 m a 1.92 m, £ 1.63 m 
14 2.23 m, 2.62 m 2.46 m 2.75 m 
15 581s 5.49 br d(2.0) 5.59 brs d 20 位 甲 基 特 
征 峰 ; 
16 2.32 m, 2.38 m 2.32 m 2.26 m ES 
@ 21 位 甲 基 特 
17 1.34 m, 2.17 m a 2.21 m, f 1.41 m a 2.12 m, f 1.45 m 征 峰 
18 2.53 m 2.41 dd(12.3, 6.3) 2.39 m 
199 2.77 dd(20.9, 10.3) a 3.12 dd(8.5, 6.1) a 3.08 dd(9.8, 7.5) 
3.81m f 2.02 dd(11.7, 8.5) f 2.51 br d(10.0) 
209 0.98 d(6.7) 1.02 d(6.8) 1.03 d(6.7) 
219 1.39 s 1.29 s 1.49 s 
23 3.675 
us T ] 
2. 茶 并 [a] 莫 - 工 型 虎 皮 楠 三 若 型 生物 碱 





【系统 分 类 】 
3a,6,6a- — FH 3&-10a-(4,4- — FH 3E E 3&)-9- 55 pj E-F UAR JE [e] RE 
10a-(4,4-dimethylnonyl)-9-isopropyl1-323,6,6a-trimethyltetradecahydrobenzo[e]azulene 














【结构 多 样 性 】 


C(1)-C(2) 键 




















[ 

















型 氧 谱 特 征 】 






































5-21-30 P4 

















HÆ, C(22)-CQ3) REWE 2, CA), C(7), C(31)- 桥 叔 氨 基 。 





5-21-31 [25] 


223 | 
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茶 并 [e] 黄 -了 型 虎 皮 楠 三 六 型 生物 碱 5-21-30 和 5-21-31 的 'H NMR 数据 














































































































































































































H 5-21-30 (CDC1;) 5-21-31 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
10 3.81 d(12.5) a 3.27 d(11.0) 
3.85 d(12.5) f 2.89 d(11.0) 
3 1.27 m, 1.56 m 2.36 m 
4 1.52 m, 1.83 m a 1.67 m, f 1.86 m 
6 220m 1.88 m 
" 3.40 m a 2.97 d(11.4) 
3.57 m B 3.56 dd(11.4, 4.4) 
9 2.79 m 
T 1.59 m,220 m a 1.58 m, f 2.08 t(10.0) CD 1 位 氮 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
mona O 
12 1.99 m, 2.20 m a 1.69 m, f 2.19 t(10.4) Q7 fr 基 特 征 & E 
13 1.52 m, 2.60 m a 1.62 m, f 2.80 m © 2 位 连接 的 异 丙 基 特征 峰 
14 2.80m 271m © C(21) 7$ JÉ R CE. F E (RC 
15 338m 263m 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
@ C(22) 常 形成 其 酸 甲 酯 ，! 
16 1.19 m, 1.78 m a 1.84 m, f 1.94 m RE NEA T aU 
17 2.22 m, 2.60 m a 1.74 m, f 1.81 m MES a 
18? | 1.96 m 2.60 m nc e Rak a 
É ( 31 位 氮 亚 甲 基 特征 峰 
199 | 0.77 d(7.0) 1.10 d(1.5) 
209 | 0.86 d(7.0) 1.07 d(1.5) 
a | 3.86 dd(12.0, 3.0) 3.62 d(6.8) 
21 
4.11 m 3.88 d(6.8) 
239 3.56 s 3.66 s 
4,9. | 3-82 d(14.0) 3.13 d(11.0) 
3.86 d(14.0) 3.20 d(11.0) 
25 3.09 s 








3. —AJX —H&3E[cd,e] 79 je Bz i = ts 783 Ae WJ S 








【系统 分 类 】 








2a1$,$a,10- 四 甲 基 -8- 乙 基 - 十 四 氧 二 环 成 二 烯 # 























[cd,e] Ë: 








8-ethyl-2a',5,5a,10-tetramethyltetradecahydrodicyclopenta[cd,e]azulene 





【结构 多 样 性 】 
CQ), C07), C(24)- 桥 叔 所 


【典型 氨 谱 特征 】 





z 


ai 





5-21-32 [29 


5-21-33 [26] 





y o 
-二 29OH 
27 


5-21-34 [26] 





— K — H cde Bl [Re pic ji = dis RU tE Od, 5-21-32—5-21-34 B] 'H NMR 数据 




















H 5-21-32 (CDC1;) 5-21-33 (CDC1;) 5-21-34 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
3 1.50m a 1.67 m, f 2.36 m a 1.65 m, f 2.45 m 
4 1.92m a 1.50 m, f 1.62 m a 1.38 m, f 1.49 m 
6 2.11 m 1.68 m 1.54m 
7a? | 2.16 d(6.5) 2.47 d(15.0) 3.37 d(15.3) 
75? 3.68 t(6.5) 3.73 dd(15.0, 10.0) 3.68 m 
11 a 2.17 m, 02.02 m 1.91—2.02m a 1.46 m, f 1.69 m 





12 a 1.47 m, f 2.06 m 


a 1.24 m, f 2.14 m 


1.97 m 





13 a 1.91 m, f 1.95 m 


a 1.52 m, f 2.32 m 


a 1.62 m, f 2.51 t(13.0) 





14 | 3.04 t(4.5) 


3.18 m 


3.28 m 











(D 7 位 氨 亚 甲 基 特 征 




















15 2.60 dd(9.0, 5.0) 


2.54 dd(18.0, 9.0) 


3.13 dd(18.4, 9.2) 





16 a 1.81 m, f 1.63 m 


a 1.57 m, f 1.46 m 


a 1.67 m, f 1.85 m 





17 a 1.72m,f 2.15 m 


a 1.43 m, f 1.69 m 


a 2.42 m, f 1.75 m 








E 
@ 2 位 连接 的 乙 基 特征 峰 ; 
© C(21) 形 成 氧 亚 甲 基 
化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
@ 24 位 氮 亚 甲 基 或 其 衍生 



































































































































189 a 1.42 m, f 1.81 m 1.23 m, 1.57 m 1.25 m, 1.77 m = 
202 | 0.96 t(7.3) 0.93 t(7.2) 1.06 t(7.0) 的 氮 次 甲 基 特 征 峰 
218 3.64 d(10.3) 3.96 d(9.6) 3.88 d(9.5) 
4.29 d(10.3) 4.08 d(9.6) 3.99 d(9.5) 
23 3.63 s 3.72 s 
@ 3.16 d(13.6 3.26 d(14.1 
24° 2.73 ne 3.16 PD. &615 
26 6.44 d(3.1) 
27 6.38 brs 
29 4.89 s 
参考 文献 
1] Yang S P, Zhang H, Zhang C R, et al. J Nat Prod, 2006, 69: 79. [16] Mu S Z, Wang Y, He H P, et al. J Nat Prod, 2006, 69: 
2] Morita H, Yoshida N, Kobayashi J. Tetrahedron, 1999, 55: 1065. 
12549. [17] Yahata H, Kubota T, Kobayashi J. J Nat Prod, 2009, 72, 
3] Yang S P, Yue J M. Helv Chim Acta, 2006, 89: 2783. 148. 
4] Morita H, Kobayashi J. Tetrahedron, 2002, 58: 6637. [18] Morita H, Yoshida N, Kobayashi J. J Org Chem, 1999, 
5] Zhan Z J, Zhang C R, Yue J M. Tetrahedron, 2005, 61: 64: 7208. 
11038. [19] Zhang Y, Di Y T, Mu S Z, et al. J Nat Prod, 2009, 72: 
6] Di Y T, He H P, Li C S, et al. J Nat Prod, 2006, 69: 1745. 1325, 
7] Saito S, Kubota T, Kobayashi J. Tetrahedron Lett, 2007, [20] Yang S P, Zhang H, Zhang C R, et al. J Nat Prod, 2006, 
48: 3809. 69: 79. 
8] Zhang C R, Yang S P, Yue J M. J Nat Prod, 2008, 71: 1663. [21] Zhang Y, Di Y T, Liu H Y, et al. Helv Chim Acta, 2008, 
9] Li L, He H P, Di Y T, et al. Tetrahedron Lett, 2006, 47: 6259. 91: 2153. 
10] Li L, He H P, Di Y T, et al. Helv Chim Acta, 2006, 89: 1457. [22] Zhang H, Yang S P, Fan C Q, et al. J Nat Prod, 2006, 69: 
11] Chen X, Zhan Z J, Yue J M. Helv Chim Acta, 2005, 88: 854. 553. 
12] Mu S Z, Wang Y, He H P, et al. J Nat Prod, 2006, 69: 1065. [23] Yang S P, Yue J M. J Org Chem, 2003, 68: 7961. 
13] Morita H, Yoshida N, Kobayashi J. Tetrahedron, 2000, [24] Mu S Z, Li C S, He H P, et al. J Nat Prod, 2007, 70: 1628. 
56: 2641. [25] Li C S, Di Y T, Mu S Z, et al. J Nat Prod, 2008, 71: 1202. 
14] Di Y T, He H P, Liu H Y, et al. Tetrahedron Lett, 2006, [26] Li C S, He H P, Di Y T, et al. Tetrahedron Lett, 2007, 48: 





47: 5329. 
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1 核磁 共振 波谱 分 析 


第 二 十 二 市 RBS (Ca) 类 生物 碱 








孕 省 烷 (Cy) 类 生物 碱 (pregnane alkaloids) 根据 结构 特点 


ka — SUR T3 | P B 26 Bi a 39 4 


、 简 单 孕 省 烷 型 生物 碱 

















E 物 碱 等 。 











HoN 3 











【系统 命名 】 


10,13- 二 
































分 为 简 


135-17-(1-24 38 Z 3&)- E 7N A-1H- X — M JF [a]-3-28 E 

















单 孕 省 烷 型 生物 碱 和 





17-(1-aminoethy1)-10,13-dimethylhexadecahydro-1H-cyclopenta[a ]phenanthren-3-amine 


【结构 多 样 性 】 
C(3)-N 键 断 裂 ， 等 。 


【典型 氨 谱 特征 】 














MeO 





5-22-2 [2] 


HO 


MeO 













































































































































































































































































EJESPEB (5 6c EA E A 5-22-1—5-22-3 的 'H NMR 数据 

H 5-22-1 (CDC1;) 5-22-2 (CDC1;) 5-22-3 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 

1 1.38, 1.55 1.35 m, 2.20 m 1.15 m, 2.20 m 

2 1.40, 1.75 1.75 m, 1.80 m 4.14 brs 

39 2.66 m 3.04 m 3.11 brs ud E Feci 

dk (ài = up fE Og 4 ET ERE S 

4 1.35, 1.48 2.11 m, 2.55 2.15 m, 2.55 illu AME E 

: i ELDER eiai 辅助 特征 峰 Lf] bA ZË 4 o 
à 生物 碱 的 C(3) 常 形成 氮 次 

6 1.69, 1.87 5.36 br s 5.39 br s 基 或 氧 次 甲 基 ]; 

7 1.21, 1.77 2.00 m, 2.60 m 2.00 m, 2.60 m @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 

8 1.78 2.38 1.65 @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 

9 1.67 1.27 1.00 @ 20 位 氮 次 甲 基 特 征 峰 

11 1.41, 1.44 1.20 m, 1.60 m 1.20 m, 1.60 m @ 21 位 甲 基 特 征 峰 

12 1.30, 1.82 1.40 m, 1.70 m 1.40 m, 1.70 m 

T A^ Pi RZ J4 

14 2.14 1.35 此 外 ， ET Df a B E E 

15 5.54 br s 1.65 m, 2.10 1.70 m, 2.10 ña s T dE E, A 
SUMUS "DO 2 ue Ha eb ettet 甲 基 和 和 氧 甲 基 的 信号 有 特征 

16 1.67, 1.81 5.55 br s 5.64 br s 性 ， 可 作为 辅助 特征 信和 号 

17 2.00 

18? 0.715 0.84 s 0.86 s 














FIS ýR 27 | 























H 5-22-1 (CDC1;) 5-22-2 (CDC1;) 5-22-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
19® 0.79 s 1.03 s 1215 
20* 2.76 m 3.08 d(6.6) 2.90 q(6.6) 
21? 1.02 d(6.5) 1.17 d(6.5) 1.14 d(6.5) 
NHMe 2.335 2.335 
NMe; 2.15s 2.28 s 
3-OMe 3.34 s 3.38 s 














—. RAA BRA H bu z: E T Ul 














【系统 分 类 】 

2/,10,13- — HH 3E-17-[1-(— FA 4) Z, 35 ]-1,2,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17- T 7N CIR 
[EFE — 3f [a] 3E-3,1'- F — ALI] AS] -3"- i] 

17-[1-(dimethylamino)ethyl]-2/,10,13-trimethyl1-1,2,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-hexa 


decahydrospiro[cyclopenta[a]phenanthrene-3, 1 '-1soindolin]-3'-one 














































































































































































































【典型 氧 谱 特 征 】 
/ 
/ aN 
N N 
N 
N 
N 
1 o | 
N、 
O 
5-22-4 [3] 5-22-5 [3] 
EE] 螺 二 氢 异 时 唆 酮 孕 省 烷 型 生物 碱 5-22-4 和 5-22-5 的 'H NMR 数据 
H 5-22-4 (CDC1;) 5-22-5 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
ArHO 7.386 一 7.768 m 7.445 一 7.865 m (D 母 核 茶 环 质子 信号 在 芳香 区 ， 可 以 区 分 为 1 个 茶 环 单位 ; 
182 0.687 s 0.696 s @ 18 位 甲 基 特 征 峰 
19? | 10795 0.974 s © 19 位 甲 基 特征 峰 ; 
219 0.878 d(6.4) 0.900 d(6.4) (2 fy: 2 FEIE; "ETUR I 
NMe® 3.380 « 3.045 ç OAH do 基 化 ， AC AED ESAR 征 性 
此 外 ，20 位 氮 亚 甲 基 的 信号 有 特征 性 , 但 文献 中 没有 给 出 数据 















































NMe | 2.174s 2.194 s 
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参考 文献 
[1] Choudhary M I, Devkota K P, Nawaz S A, et al. Helv [2] Rahman A U, Haq Z U, Feroz F, et al. Helv Chim Acta, 


Chim Acta, 2004, 87: 1099. 2004, 87: 439. 


[3] Chiu M, Nie R, Li Z, et al. Phytochemistry, 1990, 29: 3927. 











【系统 分 类 】 

2a,5a,8,8- 四 甲 基 -3-(1- 氨 基 乙 基 )- 十 六 氧 环 成 二 烯 并 [四 环 丙烯 并 [e]9- 菲 胺 

3-(1-aminoethyl)-2a,5a,8,8-tetramethylhexadecahydrocyclopenta[a]cyclopropa[e]|phenanthren 
-9-amine 





























【结构 多 样 性 】 
C(9)-C(10) 键 断裂 ， 等 。 



































【典型 氧 谱 特 征 】 








`N 


Leo 
2e 


3 
O 





: H 
“31 





5-23-1 [1] 5-23-2 [2] 


环 孕 当 烷 类 生物 碱 5-23-1—5-23-3 的 'H NMR 数据 























































































































H 5-23-1 (CDC1;) 5-23-2 (CDC13) 5-23-3 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
1 一 5.58 d(9.9) = 
ues e adu. Spes @ C3) 形 成 氮 次 甲 基 的 特征 
39 2.62 m 3.42m 一 峰 可 作为 分 析 氢 谱 时 的 辅助 特 
11 5.71m 5.52 br s 征 信号; 
16 4.02 sept(10.0, 7.2, 2.8) 一 4.45 m @ 18 位、30 位 、 31 位 和 32 
182 Ns 位 甲 基 信号 有 特征 性 ; 化合物 
5-23-1 的 C(31) 形 成 氧 亚 甲 基 
199 a 0.31 d(4.0) 61ls 5925 (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
ee @ c(19) 形 成 环 丙烷 亚 甲 基 
209 一 = 时 或 烯 次 甲 基 ， 其 信号 均 有 特 



































219 1.25 d(6.6) 1.32 d(7.3) 1.19 d(6.5) 征 性 ; 
318 3.74 d(10.8), 3.30 d(10.8) 























































































































第 五 章 ”生物 碱 229 | 
H 5-23-1 (CDC1;) 5-23-2 (CDC1;) 5-23-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
Me@ EN 0.71 s, 0.80 s, 0.61 s, 0.66 s, 
0.89 s, 0.93 s 1.015, 1.17 s 
y ye EH J: E; EH E Er 
N,Me 2.135 2.23 br s ”外 20 位 氮 次 甲 基 与 甲 基 直 接 
S — ss 连接 ， 其 信号 有 特征 性 ， 但 文 
Re D SNL 献 没 有 给 出 数据 ; 
3.87 d(10.8), 4.10 @ 21 位 甲 基 特 征 峰 
1 4.27 q(5.4) d(10.8) ET 
2' 1.28 d(5.6) 
参考 文献 
[1] DuJ, Chiu M H, Nie R L. J Asian Nat Prod Res, 1999, 1: 239. [3] Rahman A U, Naz S, Ata A, et al. Heterocycles, 1998, 48: 
[2] Rahman A U, Asif E, Ali S S, et al. J Nat Prod, 1992, 55: 519. 
1063. 


"Brun JHH (Ca) 类 生物 碱 
HH 5E (C,,) 类 生物 碱 Ccholestane alkaloids) 根据 结构 特点 分 型 为 胆 当 人 烧 型 生物 碱 和 异 
胆 当 烷 型 生物 碱 。 
一 、 胆 位 烷 型 生物 碱 
1. WKN HH Bip ETIN 



































【系统 分 类 】 
5- 甲 基 -2-[1-(10,13- 二 甲 基 十 六 氧 -18- 环 成 二 烯 并 [a] 菲 -17- 基 ) 乙 基 ]- 哌 啶 
2-[1-(10,13-dimethylhexadecahydro-1 H-cyclopenta[a]phenanthren-17-yl)ethyl]-5-methyl 






































-piperidine 
【典型 氧 谱 特 征 】 



































OMe 





HO = H2N OH 





I 
Ius 


5-24-1 [1] 5-24-2 [2 5-24-3 [3] 


| 22 
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发 波 谱 分 析 


EJERYS) 哌 啶 胆 当 烷 型 生物 碱 5-24-1—5-24-3 的 'H NMR 数据 







































































































































































































































































H 5-24-1 (CDCI5) 5-24-2 (CDC1;) 5-24-3 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
1 124 m, 1.78 m 
2 1.40 m, 1.84 m 
3v 3.56brm 3.59 m 2.66 br 
4 1.48 m, 1.90 m 
5 2.19 dd(12.5, 2.8) 
1.94 t(12.7) 
7 2.32 dd(12.7, 4.5) de Ci 
8 1.79 m 
9 1.22 m QD C(3) % JÉ RA VC P ERA 
11 1.37 m, 1.62 m 次 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 最 
12 1.21 m, 2.03 m 为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 ; 
14 1.22 m @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
15 1.36 m, 1.78 m @ 19 位 甲 基 特征 峰 ; 
y Bd EE. 
16 1.09 m, 1.54 m 4.70 m 4.08 ddd(10, 10, 5) e 21 位 甲 基 kan a i 
17 126m © 26 位 氨 亚 基 【( 氮 化 甲 基 ) 
18? | 0.68s 0.82 或 0.83 0.81s 特征 峰 ; 
| — E @ 27 位 甲 基 特 征 峰 
199 | 0.75s 0.82 或 0.83 0.76s 
20 1.51 m 此 外 ，22 位 氮 次 甲 基 的 化 学 位 
219 | 0.90 d(6.8) 0.97 d(7.0) 0.98 d(6) 移 通常 也 有 一 定 的 特征 性 
22 | 2.45m 
23 1.12 m, 1.48 m 4.81 dd(9.2, 4.4) 
24 | 0.97 m, 1.80 m 
25 143m 
269 | 227m 2.66 m eq 3.04 dd(12, 4) 
279 | 0.81 d(6.6) 0.88 d(6.6) 0.83 d(6) 
OMe 3.13 s 
OAc 2.05 s 
2. punt ni HH E Joc 783 EK 
【系统 分 类 】 
5',6a,8a,9- 四 甲 基 AI. (2E3E[27,1:4,5] BH JE[2, 1-b] Ic I - 10,27- nt f ) -4- ] 


























5',6a,8a9-tetramethyldocosahydrospiro (naphtho[2',1':4,5 indeno[2. 1 -b]furan-10,2"-pyran] -4-amine 


[ 





























H 


型 氧 谱 特 征 】 








HoN 





Ó 
5-24-4 [4] 





5-24-5 4l 






























































SE Hw 
EJERYES) 四 氢 吡 喃 胆 省 烷 型 生物 碱 $S-24-4 和 5-24-5 的 'H NMR 数据 
H 5-24-4 (CDC1;) 5-24-5 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
39 | a3.95m a 3.97 一 4.10 m 
a SE Q@ C03) 常 形成 氮 次 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
[S i 7 Q) 16 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
ie 0.77 s 0:178 @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
19? | 0.77s 0.72 s Q 19 fr H 3838 4F 1: 
@ D ATE Ë; 
21 0.98 d(6.7) 0.97 d(6.6) @ 21 位 甲 基 特征 峰 ; 
| iod, op | @26 位 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ) 特征 峰 
eq 3.49 dd(10-5 3.9) | 人 9 和 6d004 4 人 m 27 fE 3835 EM 
27? | 0.78 d(6.4) 0.80 d(6.4) 
—. PBB š RS EK 
【系统 分 类 】 


























5- 甲 基 -2-{1-(10,11b- 二 甲 基 十 六 氧 -18- 茶 3 






































































































































[a]Zj -9-3&) Z, d& 











RUE 


2-(1-(10,11b-dimethylhexadecahydro- 1 H-benzo[a]fluoren-9-yl)ethyl]-5-methyl-piperidine 





【结构 多 样 性 】 
N-C(18) 连 接 等 。 














H 























【典型 氧 谱 特 征 】 








5-24-6 [1] 


EFIE 异 胆 省 烷 型 生物 碱 5-24-6—5-24-8 的 !H NMR 数据 


HO 


































































































H 5-24-6 (DMSO-d;) 5-24-7 (CDC1;) 5-24-8 (CDC1;) Hi AU S 36 dE fF 
I .04 m 1.19 td(14, 4) 

.37 m 2.58 dt(14, 3.5) @ C(G3) 常 形成 氧 次 甲 基 ， 

=: FL E AT] ES 分 

i s ms nsi amico d. 
in Lo br aad) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 
3 3.41 br m 3.52 tt(11.0, 4.5) 3.50 br m(W;,5223.0) 合 物 5-24-8 的 CU18) 形 成 氨 
4 .49 m, 1.60 m 2.17 m, 2.36 m 化 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 
5 .03 m 〈 但 文献 没有 给 出 数据 ); 
6 3.67 br m 5.38 br d(5) 3.72 br d(Wi,528.0) 

















































































































































































































| 22 分 析 化 学 手册 TA S71 核磁 共振 波谱 分 析 
H 5-24-6 (DMSO-d;) 5-24-7 (CDCI) 5-24-8 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
7 .18 m, 1.89 m 1.89 m, 2.36 m 
8 35m 1.60 m 
9 .10 m 1.66 d(12) 
11 .93 m, 2.21 m 
14 .62 m 1.95 m 
15 | 092m 1.37 br t(12.5) 
.67 m 1.94 m 
16 .29 m, 1.71 m 1.52 m, 1.92 m 3.75 m(Wiın=7.6) Q 19 位 甲 基 特征 峰 ， 
EE @ 21 位 甲 基 特 征 峰 ， 
Is DS Sh xs © 27 位 甲 基 特 征 峰 
199 | 0.90s 1.01 s 0.95 s 
20 2.29 m 2.52 dq(9, 7) 此 外 ，22 位 氮 次 甲 基 和 
219 | 0.70 à(6.8) 0.96 d(7) 0.85 d(6.2) S LN i. SONUS . 
9 化 学 位 移 通 党 e 
22 | 2.78 dd(10.4, 2.6) 2.72 t(9) ierit PEU 
23 | 3.80brm 3.30 ddd(11.5, 9, 4) 5.50 dd(15.3, 8.3) 
D 1.17m 1.21 q(11.5) 5.20 dd(15.2, 8.5) 
1.86 m 2.19 dt(11.5, 4) 
25 | 2.14 brm 1.61 m 
jg | 221m 2.33 t(12) 
2.29 m 3.08 dd(12, 4) 
27? | 0.75 d(6.6) 0.95 d(6.5) 1.02 d(7.0) 
NMe 2.47 s 
“文献 没有 给 出 数据 。 
参考 文献 
[1] Jiang Y, Li H J, Li P, et al. J Nat Prod, 2005, 68: 264. [4] Rivera D G, León F, Coll F, et al. Steroids, 2006, 71(1) : 1. 


[2] Nagaoka T, Yoshihara T, Ohra J, et al. Phytochemistry, [5] Tezuka Y, Kikuchi T, Zhao W J, et al. J Nat Prod, 1998, 
1993, 34 : 1153. 61: 1078. 

[3] Chakravarty A K, Pakrashi S C. Phytochemistry, 1988, 27 : [6] Rahman A U, Akhtar M N, Choudhary M I, et al. Chem 
956. Pharm Bull, 2002, 50: 1013. 
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黄酮 类 化 合 物 主要 包括 了 由 丙烷 (或 烯 ) [1,2] 二 基 双 茶 或 丙烷 (或 烯 ) [1,3] 二 基 双 茶 组 
成 的 含有 15 个 碳 原子 的 一 大 类 化 合 物 ， 一 些 cs (或 烯 ) a 20 (或 ， 

1 基 ) 丙烷 [1,3] 二 基 双 茶 衍 生物 或 本 烷 ( 烯 -2) [12] 二 基 双 茶 衍 生物 等 通常 也 在 黄酮 类 化 合 
物 中 一 并 讨论 。 根据 具体 结构 特征 ， 通常 分 类 为 黄 Sem (2- 茶 基 -4 及 - 茶 并 吡 喃 -4- 酮 类 ) 黄酮 、 
异 黄 酮 类 (3- 茶 基 -4H- 茶 并 吡 喃 -4- 酮 类 〉 黄酮 、 查 耳 酮 类 黄酮 、 橙 酮 类 黄酮 、 花 青 素 类 黄酮 
和 黄 烷 类 黄酮 等 。 大 多 数 类 别 中 有 进一步 的 分 型 。 

第 一 节 2- 茶 基 -4 天 色 烯 ( 蕉 并 吡 喃 )-4- 酮 类 黄酮 
A 2- 茶 基 - a 3- Fe dk -2-2& 3E-AH - A JF WE Wi -4- 





r= 
i 





+ 


-03 














黄酮 和 2-25 3E -3- Xe JE - 257 

















四 











一 、 简 单 2- 茶 基 -4 人 /人 色 烯 (kA ) -4- 酮 型 黄酮 ( flavones ) 


【系统 分 类 】 





2-33E-AH JEJE HEWE-4- 











酮 


2-phenyl-4H-chromen-4-one 





【结构 多 样 性 】 
C(3) 增 碳 碳 刍 ; 


型 氧 谱 特 征 



































C(6) 增 碳 碳 键 ; 





C(8) 增 碳 碳 键 ;C(3]) 增 碳 碳 键 ; 








氧 吡 喃 -4- 酮 型 


al 





黄酮 。 



































6-1-2 [2] 
简单 2- 茶 基 -4H- 茶 并 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 6-1-1—6-1-3 的 'H NMR 数据 
H 6-1-1 (CDC1;) 6-1-2 (CD3COCD;) 6-1-3 (CDC13-CD3OD 10:1) 典型 氨 谱 特征 
3v 6.98 s 6.575 6.715 3 位 质子 特征 峰 
5 12.82 s(OH)? 13.24 s(OH)? 7.49 d(8.4)9 (但 需 注意 ，3 位 质子 与 
6 6.36 d(2.2)9 6.66 d(8.4)9 茶 环 质子 有 相同 的 共振 
7 3.89 s(OMe) 频率 范围 ); 
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H 6-1-1 (CDC13) 6-1-2 (CD3COCD;) 6-1-3 (CDCl5-CD;OD 10:1) 典型 氨 谱 特征 

8 6.44 d(2.2)? 6.65 s? 

2' 3.92 s(OMe) 7.55 d(2.1)? 7.39 d(2.2)? 

3! 3.86 s(OMe) 3.96 s(OMe) Q 5 位 有 羟基 取代 时 

4' 7.07 dd(8.1, 1.5)? 的 羟基 特征 峰 ; 

5? | 7.21 dd(8.1, 7.9) 6.95 d(8.2) 6.90 d(8.3) OO 母体 芳香 氧 信 

6@ | 7.33 dd(7.9, 1.5) 7.54 dd(8.2, 2.1) 7.45 dd(8.3, 2.2) 号 全 部 在 芳 环 区 ， " 以 
X ¿y B V A A E DEI 3⁄5 

1” 3.30 d(7.0) 3.54 d(7.3) 单位 

2” 5.23 br t(7.0) 5.38 td(7.3, 1.2) 

4" 1.60 s Fk 1.78 s 1.99 m 外 ， 黄 酮 类 化 合 物 党 
含有 的 其 他 酚 羟 基 和 和 芳 

5” 1.60 s EÈ 1.78 s 2.01 m Dis s 

£ 5.05 td(6.7, 1.4) 分 析 氨 谱 时 的 辅助 特征 

8" 1.60 s 信号 

9" 1.53s 

10 1.87 s 

















































































































6-1-5 PI 
简单 2-3 EA H- E 3E IE -4- B] E 6-1-4—6-1-6 的 !H NMR 数据 

H 6-1-4 (CD4COCD;) 6-1-5 (CD3COCD;) 6-1-6 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 

39 6.535 

52 13.10 s(OH) 13.31 s(OH) 13.00 s(OH) 

6 6.29 d(2.3)® 6.15 s® 

7 3:68: SUOMI) O3 位 质子 特征 峰 ; 当 
8 6.45 d(2.3)® 6.56 sŠ 3 位 质子 的 特征 峰 消 失 
y 8.29 s(OH) 731 dQ.D9 对， 表明 C(3) 有 取代 基 ; 
3 6.67 sŠ 6.46 Ó | = Im PJ BJ P£ 
4' 3.87 s(OMe) 8.89 br s(OH)° GG 母体 信号 全 部 在 
5' 7.41 s(OH) 8.09 br s(OH)’ 3538 c. 通常 可 以 区 分 成 
6 6.84 s 7.38 d(2.1) 7.33 s 两 个 独立 的 茶 环 

1" 3.13 br d(7.1) 3.35 d(7.1) 6.14 d(9.0) NENA Y 
2" 5.13 sept(7.1, 1.4) 528m 5.51 br d(9.0) we di 
4" 1.57 br d(1.4) 1.78 brs 1.68 brs 香 甲 氧 基 信号 可 以 作为 
5" 1.45 br d(1.4) 1.65 d(0.9) 1.93 brs 4) Mr 5st W IF BJ 38 BJ RE E 
1" 3.2 d(7.3) 6.86 d(10.0) 信号 

2n 540m 5.78 d(10.0) 

4" 1.76 br s 1.475 

5" 1.75 d(1.1) 1.475 





“有 具体 归属 不 确定 。 











OH O 

6-1-9 

ETSE 简单 2- 茶 基 -4H- 茶 并 了 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 6-1-7—6-1-9 的 'H NMR 数据 
6-1-7 (CDC15) 6-1-8 (CDCI3) 6-1-9 (DMSO-d;) 








典型 氨 谱 特征 



































































































































3 7235 6.62 s 6.75 s 
Š Ur a 13.64 s(OH)Š 13.11 NORIS D3 位 质子 特征 峰 ， 
.54 d(9.0) : 6.23 s OO 母体 信号 全 部 在 

Š TERM) 芳香 区 ， 通 常 可 以 区 分 
2/ 3.95 s(OMe) 7.40 d(1.8)? 7.48 br s? 成 两 个 独立 的 葵 环 ; 

3! 6.99 d(9.0)® 9.75 br s(OH) @ 5 位 有 羟基 时 的 羟 
4' 7.04 dd(9.0, 3.0)® 9.75 br s(OH) siiis x 
A 3.91 s(OMe) 6.98 d(8.5)® 6.92 d(8.6)® 不 在 在 痉 基 取代 
6? 7.50 d(3.0) 7.54 dd(8.5, 1.8) 7.41 br d(8.6) 

E 0540100) 此 外 ， 黄 酮 类 化 合 物 
2" 7.15 d(2.0) 7.62 d(2.0) 5.83 d(10.0) 常 含 有 的 其 他 酚 羟基 和 
3" 7.16 d(2.0) 7.04 dd(2.0, 0.8) 芳香 甲 氧 基 信号 可 以 作 
4" 146 s 为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 特 
5" 1.46 s 征 信号 
OCH;O 6.03 s 








OMe O 
6-1-10 [9:10] 








ÓH OH O 
6-1-11 {11] 





6-1-12 [12] 


简单 2- 茶 基 -4 太 苯 并 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 6-1-10—6-1-12 的 !H NMR 数据 











































































































H 6-1-10 (CDCD) 6-1-11 (C3D5N) 6-1-12 (CDCI;) 典型 氢 谱 特征 
30 6.725 6.89 s 6.46 s 
5 3.97 s(OMe) 14.13 s(OH)? 
-© 
e 625 = " (D 3 位 质子 特征 峰 ， 
s Sue e @ 5 MERRIN 
2 7.78 m 7.91 dd(9.0, 2.0) 7.60 d(8.9) 基 特 征 峰 ， 若 5 位 羟基 被 烃 
38 141—149 m 7.23 dd(9.0, 2.0) 6.85 d(8.9) 基 化 ， 则 羟基 特征 峰 消失 ; 
4 747—149 m? ! i Dc + E. 
5 >= 部 在 芳香 区 ， 通 常 可 以 区 
E n 7.49 m 7.23 dd(9.0, 2.0) 6.85 d(8.9) Pire mei 
78m 7.91 dd(9.0, 2.0) 7.60 d(8.9) 
po | 663 d(4.6) 5.01 dd(7.2, 5.1) "m 此 外 ， 黄 酮 类 化 合 物 常 合 
1.97 s(QAc) 5.29 s(OH) i lO BRI EE 35 3125 eR 
jn 5.30 d(4.6) a 3.56 dd(13.8, 5.1) 5.54 d(10.0) 基 音 号 可 以 作为 分 析 氧 谱 时 
2.13 s(OAc) 3.48 dd(13.8, 7.2) i I 的 辅助 特征 信号 
4" 1.46 s BE 1.51 s 1.125 1.40 s 
5" 1.46 s HE 1.51 s 1.13 s 1.40 s 
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6-1-1314 





6-1-14 [13] 


f&j & 2- Ek -AH- AE -4-A A 6-1-13 和 6-1-14 的 'H NMR 数据 











































































































H 6-1-13 (CD3COCD;) 6-1-14 (CDCOCD;) XUEWGR 

3 6.41 s® 

59 13.21 s(OH) 

ES 6.24 d(2.1) 6.23 d(1.5) GA Pd: d s RS MEM 

8° 6.50 d(2.1) 6.51 d(1.5) 失 时 ， 表 明 C(3) 有 取代 基 (6-1-13); 

3 | 655s @ 5 位 有 羧基 取代 时 的 冯 基 特征 峰 , 若 5 位 

y J 村 征 峰 消失 ， 则 与 测试 条 Se 
4 3.90 s(OMe) 有 羟基 ， 但 特 征 峰 消失 则 5 测试 条 件 有 关 ; | 
5' 6.62 d(7.5)9 OO EJ 2 MI s EMES E D< ; 通常 可 
TENE ELEC 4) HL Ar i f AERA 

9 7.61 d(7.5) 

pel 6.18 d(9.5) EH, ERI AWIR A A AER ERI 
3.39 dd(16.0, 1.6) 3 8 1 氧 基 信 号 可 以 作 为 分 析 氧 谱 时 的 畏 助 

> 4.00 br d(6.6) 5.46 d(9.5) 特征 信号 

4" 4.26 m, 4.63 m 1.66 s 

5" 1.76 m 1.925 











二 、2- 茶 基 -3- 羟 基 -4/- 茶 并 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 ( 黄酮 醇 类 ，flavonols ) 








【系统 分 类 】 








2-3 A-3- Fe AE -AH 2 JF WE Wr -4- Rd 
3-hydroxy-2-phenyl-AH-chromen-4-one 





【结构 多 样 性 】 


C(6) 增 碳 碳 键 ; C(8) 增 碳 碳 键 ;C(2) 增 碳 碳 键 ; CODO: 等 














M 

















【典型 氧 谱 特 征 】 











OH O 
6-1-15 [141 








OH O 
6-1-16 [15] 





^A o 





6-1-17 [18 
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EE 2- 茶 其 -3- 羟 基 -4H- 茶 并 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 6-1-15~ 6-1-17 的 !H NMR 数据 

H 6-1-15 (DMSO-d;) | 6-1-16 (DMSO-de) | 6-1-17 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 

E 3.78 s(OMe) (D 与 2- 葵 基 -4 矿 葵 并 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 比较 ，2- 
59 12.44 s(OH) 12.95 s(OH) A: 45-3- e AE -AH- AE JE W W -A- B 3 98 B 00 Sd EE GE 

6 6.13 sŠ 2.13 s(Me) 是 不 含有 3 位 质子 的 特征 峰 ; 

8 2.33 s(Me) Q 5 位 有 羟基 时 的 羟基 特征 峰 ; 若 5 位 有 羟基 ， 

元 UR 但 特征 峰 消 失 ， 则 与 测试 条 件 有 关 

2 7.68 d(8.2) 8.37 d(8.8) 7.70 d(2.3) OD 母 核 某 环 氢 信号 全 部 在 芳香 区 ， 通 党 可 以 

3' | 6.62 4(8.2)” 6.89 d(8.8)" EC Ar LP Sh y DUAE. Jü 43EME E OS 

4' 3.75 s(OMe) 香 质子 信号 全 部 消失 时 ， 表 明 其 全 部 芳香 质子 被 
5? | 6.62 d(8.2) 6.89 d(8.8) 6.92 d(8.6) 必 ， 可 通过 其 他 信息 了 予以 判断 

= 外， 黄酮 类 化 合 物 和 常 含 有 的 其 他 酚 羟基 和 芳香 
6 | 7.68 d(8.2) 8.37 d(8.8) 7.60 dd(8.6, 2.3) 氧 基 信号 可 以 作为 分 析 氢 谱 时 的 辅助 特征 信号 





2- 茶 基 -3- 羟 基 -48- 茶 并 吡 喃 -4- 酮 型 黄 








6-1-18 [17] 




















6-1-20 [19] 


酮 6-1-18—6-1-20 的 'H NMR 数据 

















































































































H 6-1-18 (DMSO-d;) 6-1-19 (DMSO-d;) 6-1-20 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 

39 8.57 br s(OH) 9.46 s(OH) 3.82 s(OMe) 

5? 3.80 s(OMe) 12.41 s(OH) 12.94 s(OH) OD 不 存在 3 位 质子 的 特征 峰 (但 
6 6.45 s? 4.01 s(OMe) 3 位 羟基 信号 有 一 Bis 性 ); 

7 10.53 br s(OH) 3.85 s(OMe) Q5 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 特 
8 10.24 s(OH) 6.54 s? 征 峰 ; 车 5 位 羟基 被 烃基 化 ， 则 羟 
29 7.99 d(8.8) 7.18 d(2.0) 7.90 d(2.3) 基 特 征 siiis 3 AIS m 
3 6.92 d(8.8)9 3.86 s(OMe) 二 
4! 9.94 br s(OH) 9.48 s(OH) 3.91 s(OMe) E: +: 当 其 中 一 个 茶 环 上 的 芳香 质 
s ° 6.92 d(8.8) 6.98 d(8.4) 6.98 d(8.7) 子 信号 全 部 消失 时 , 表明 其 全 部 芳 
6? 7.99 d(8.8) 7.73 dd(8.4, 2.0) 7.99 dd(8.7, 2.3) CLE 可 通过 其 他 信息 予 
1" 3.46 d(6.3) 3.28 d(7.2) As I 25) " e 

上 外 ,黄酮 类 化 合 物 常 含有 的 其 

2" 5.18 t (6.0) 5.18 (7.2) 4.33 dd(8.3, 4.3) 他 酚 羟 基 和 芳香 甲 氧 基 信 号 可 以 
4" 1.63 s 1.63 s £k 1.74 s 1.825 作为 分 析 氢 谱 时 的 辅助 特征 信号 
5" 1.76 s 1.68 s BL 1.74 s 4.83 s, 4.90 s 

















6-1-21 [2°] 


6-1- 


22 [21] 























| 238 








分 析 化 学 手册 7A 和 毛 -1 核磁 共 志 





OMe O 
6-1-23 PA 


OR Ps DT 


OH O 
6-1-24 [23] 





2- 茶 基 -3- 羟 基 -48- 茶 并 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 6-1-21 一 6-1-24 的 !H NMR 数据 


H 6-1-21 (CDC1;) 


6-1-22 (CD3OD) 


6-1-23 (DMSO-d;) 


6-1-24 (CDC1;) 


典型 氨 谱 特征 









































































































































3" | 3.93 s(OMe) 3.57 s(OMe) 8.70 br s(OH) 6.65 s(OH) 
5 | 7.56s? 12.79 s(OH)' 3.81 s(OMe) 11.95 s(OH)O 
6 | 411s(OMe) 6.19 d(2.0)? 6.33 sŠ @ 不 存在 3 位 质子 的 
8 6.26 d(2.0)? 6.48 s? 特征 峰 ; 但 3 位 羟基 信号 
2' | 8.14 dd(7.9, 1.2)? 8.04 d(8.8)? 8.17 dd(8.5, 1.5)? A de 的 Mea T 
t [3] 4) 4) STA Pe BS 
2 7.56 2 6.94 d(8.8)* 7.51 dt(8.5, d 全 部 在 芳香 区 ， 通 党 可 以 
4' | 7.53 ov 9.97 br s(OH) 7.46 dt(8.5, 1.5) b 4 HB A 3h xr 028 58. 
5'9 | 7.56 ov 6.76 d(8.5) 6.94 d(8.8) 7.51 dt(8.5, 1.5) @ 5 位 有 羟基 取代 时 的 
6" | 8.14 dd(7.9,1.2) | 6.79 d(8.5) 8.04 d(8.8) 8.17 dd(8.5, 1.5) 羟基 S4 icis 5 
立 羟基 特征 峰 ， 表明 C(5) 
ET 
2" | 7.18 d(1.9) 1.93 dd(10.0, 5.5) | 1.88 t(6.6) APOO) 
1.82 br s(OH) 止 外 ， 黄 酮 类 化 合 物 常 
4" 4.92 br s 1.35 s 1.42 s 含有 的 人 Ud 
ë H LAE f n] DA EA 
5" 1.75 m, 1.53 m 1.355 1.38 s propa. 
6" 1.44 m, 0.97 m 信号 
8” 0.73 s EÈ 0.87 s 
9" 0.73 s BË 0.87 s 
10" 1.05 s 








* 在 CD3COCDs; 中 测定 。 





6-1-25 [24] 





6-1-26 [25] 











2- 茶 基 -3- 羟 基 -4H- 茶 并 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 6-1-25—6-1-27 的 'H NMR 数据 






























































H 6-1-25 (CD3COCD;) 6-1-26 (CD3OD) 6-1-27 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 

39 7.80 s(OH) 

5 | 12.52 (QH)? QD 不 存在 3 位 质子 的 特 

6 6.33 sŠ 6.22 d(1.6)9 征 峰 ; 但 3 位 羟基 信号 有 
© © 定 的 特征 性 ; 若 化 合 物 

š 6.37 s 6.48 s : K 3 PB. HS 

== rado di TRE 上 未 出 现 3 位 羟基 信号 ， 

3' 7.80 s(OH) 3.98 s(OMe) 则 与 测试 条 件 有 关 ; 

4' 3.97 s(OMe) 














































































































SAEEO 黄酮 
H 6-1-25 (CD3COCD;) 6-1-26 (CD3OD) 6-1-27 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
5! 6.80 d(8.4)9 7.01 d(8.6)9 
ga 7.51 d(2.1) 6.90 d(8.4) 7.83 dd(8.6, 2.0) S | 
ECKE I. 本 
2.27 m 3.03 dd(15.7, 7.4) Eira jd ANSG A 
1" 6.35 dd(17.5, 10.0) 3.32 d(14.2) 3.39 dd(15.7, 9.6) 身 含 $ 位 羟基 ， 但 图 谱 上 
Š ` : SUE 未 出 现 5 位 羟基 信号 ， 则 
TE ET. "m m 与 测试 条 件 有 关 ; 
PAAD @@ BE EAE XR L f = 
4" 1.68 s 1.31 m, 1.45 m 4.95 br s, 5.10 br s 全 部 在 芳香 区 ， 通 常 可 以 
5" 1.68 s 1.67 m 1.78 s 区 分 成 两 个 独立 的 茶 环 
6" 6.47 d(9.6) 1.54 m, 2.28 m 
q 5.82 d(9.6) 比 外 ， 黄酮 类 化 合 物 常 仿 
si UM ^H B H AB y y ERU DS @r ! 
- 一 一 氧 基 信号 可 以 作为 分 析 氢 
9 1.465 0.915 谱 时 的 辅助 特征 信号 
10" 1.46 s 1.525 





O O 


de 
6-1-28 [22] 








OH O 





6-1-29 Ë1l 








6-1-30 [27] 


2- 茶 基 -3- 羟 基 -4- 茶 并 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 6-1-28~ 6-1-30 的 'H NMR 数据 













































































































































































H 6-1-28 (CD3COCD3) | 6-1-29 (CD3COCD;3) | 6-1-30 (CDCl;-CD5OD 9:1) 典型 氨 谱 特征 

39 7.16 br s(OH) 3.66 s(OMe) 

5 12.73 br s(OH)® 

6 6.24 d(2.0)8 

Í = QD 不 存在 3 位 质子 的 特征 
_ PA ED " &. 但 3 MAESA E 
2! 8.14 d(8.9)* 72dQ.1)" 的 特征 性 ; 若 化 合 物 本 身 含 3 
3! 7.02 d(8.9)9 位 羟基 ， 但 图 谱 上 未 出 现 3 
4' 8.84 br s(OH) 位 羟基 信号 ， 则 与 测试 条 件 
5/9 7.02 d(8.9) 6.76 d(8.5) 6.90 d(8.5) d 2d AER 
FO M. T E J Hy EE 
6 8.14 d(8.9) 6.95 d(8.5) 6.58 dd(8.5, 2.1) Meque. EAE SE 
1" 2.63 t(6.8) 2.93 d(18.0) 3.28 d(7.2) 基 特 征 条 ， 表明 C(5) 羟 基 被 

3.05 dd(18.0, 8.0) ARE, PQ 5 位 不 存在 羟基 ; 
2" 1.82 t(6.8) 1.85 d(8.0) 5.17 t(7.2) OO 母 核 葵 环 氧 信号 全 六 
4" 1.37 s 5.76 d(10.0) 1.62 s 在 芳香 区 ， 通常 可 以 区 分 成 
5" 1375 5.81 m 1355 s O o 
6” 2.97 t(6.8) ie PRU 60) 6.81 d(10.0) 部 消失 时 ， 表 明 其 全 部 芳香 
质子 被 取代 

7" 1.95 t(6.8) 5.48 d(10.0) 

2 0.79 s R 0.97 s 此 外 ， 黄 酮 类 化 合 物 常 含 
9" 1.41s 0.79 s sk 0.97 s 1.62 m, 1.76 m £ BJ Jt fb B) 2 2 A 2 @ EE 
10” | LAls 1365 205m 基 信号 可 以 作为 分 析 氧 谱 时 
50317.) 的 辅助 特征 信号 
13" 1.38 s 
14" 1.51s 
15” 1.60 s 
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三 、2- 葵 基 - 茶 并 四 和 氢 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 ( 二 和 氨 黄 酮 类 ，flavanones ) 











【系统 分 类 】 
2-2 di -Z Jf VU et H ni -4- ij] 


2-phenylchroman-4-one 


【结构 多 样 性 】 
C(3) 增 碳 碳 键 ;C(6) 增 碳 碳 键 ; C(8) 增 碳 碳 键 ; C(2) 增 碳 碳 键 ;C(3) 增 碳 碳 键 ; 


【典型 氢 谱 特征 】 

























































































































































































































































































OH. O OH O OH 0 
6-1-31 [28] 6-1-32 [29] 6-1-33 [30 
ESED 2 2 28 3FDQ SLE -4- Bj] A 6-1-31~ 6-1-33 的 'H NMR 数据 
H 6-1-31 (CDCI) 6-1-32 (CDCI;) 6-1-33 (DMSO-d6) 典型 氨 谱 特征 
29 | 5.76 dd(13.2, 2.7) 5.50 dd(12.8, 2.9) 5.32 dd(12.4, 2.8) @ ?位 次 甲 基 和 3 位 亚 甲 基 构成 的 
49 | «3.04 dd(17.2,13.2) | ax 3.12 dd(16.9, 12.8) | ax 3.12 dd(17.0, 12.4) | ABX TER ALI ES 学 位 移 与 偶合 常数 
B 2.80 dd(17.2, 2.7) eq 2.82 dd(16.9, 2.9) eq 2.60 dd(17.0, 2.8) SUB w A RE AE PE; 
- Xa J A d E. 
59 | 12.08 s(OH) 12.70 s(OH) 12.47 s(OH) @ s 位 有 羟基 AER 上 时 的 羟基 特征 峰 ， 
S @@ 除 2 位 次 甲 基 和 3 位 亚 甲 基 的 
6.08 d(2.1) 2.08 s(Me) 1.83 s(Me) BRA RERAESANEES 
ER S TUON : 多， 通常 可 以 区 分 成 两 个 独立 的 茶 环 ， 
8 6.05 d(2.1)* 10.20 CHO) 5.82 s“ : nO rh — 4 338 E fJ 92 # Jš + fi g. 2 
2! 3.87 s(OMe) 7.60 m i 7.29 d(8.3) ” 部 消失 时 ， 明 其 全 部 芳香 质子 被 取 
3' | 3.89 s(OMe) 7.45 m? 6.77 d(8.3)9 尺 ， 可 通过 其 他 手段 予以 判断 
4? | 7.13 (8.0? 745 m? 上 外 , 黄酮 类 化 合 物 常 含 有 的 其 他 酚 
5" | 6.94t(8.D 745m 6.77 d(8.3) 羟基 和 芳香 甲 氧 基 信 号 可 以 作为 分 析 
67 | 713 d(8.1) 7.60 m 7.29 d(8.3) 氧 谱 时 的 辅助 特征 信和 号 
OH =. -OH 
HO O © HO 0、 NN | OH 
© 
OH O OH O | 
6-1-34 91 6-1-35 [32] 





OH O 
6-1-36 [33] 6-1-37 111 









































SAEEO 黄酮 
ASE 2- 东 基 - 共 并 四 和 氢 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 6-1-34 一 6-1-37 的 'H NMR 数据 
6-1-34 6-1-35 6-1-36 6-1-37 e 
n (CD3COCD;) (CD3COCD;) (CD3COCD3) (CDCl;) 典型 气 谱 特 征 
29 | 5.58d (3.1) 5.60 dd(12.0, 4.0) | 5.42 dd(13.2, 2.7) | 5.30 dd(12.6, 3.2) (D 2 位 次 甲 基 和 3 位 亚 
基 构 成 的 ABX 自 旋 系统 的 化 


3? | 2.74 dq(7.4, 3.1) 


2.73 dd (17.0, 4.0) 
3.18 dd (17.0, 4.0) 


2.71 dd(17.0, 2.7) 
3.04 dd(17.0, 13.2) 


3.00 dd(17.2, 12.6) 
2.70 dd(17.2, 3.2) 














学 位 移 与 偶合 常数 均 有 显著 
的 





12.18 s(OH)® 


12.08 


s(OH)? 


7.73 d(8.5)9 


12.29 s(OH)? 








HIE; 3 位 有 取代 , 则 ABX 
旋 系 统 的 特征 消失 , 但 转化 























6 | 5.98 d(1.6)? 


5.94 d (2.0)? 


6.85 dd(8.5, 2.5)? 


1.94 s(Me) 


成 其 他 特征 (如 6-1-34); 
© 5 位 有 羟基 取代 时 的 羟 








8 | 6.04d(1.6)® 


6.01 d (2.0)? 


6.42 d(2.5)? 












































































































































E á 基 特 征 峰 ， 当 5 [L7 EA 
2 |7334(84)9 7.06 d(2.0)9 7.32 d(8.8)9 信号 时 ， 表 明 5 S 446463 
3' | 6.88 d(8.4)® 3.89 s(OMe) 6.89 d(8.8)? 基 取 代 ; 
5' | 6.88 d(8.4)® 6.85 d(8.4) 6.89 d(8.8)^ OOD 除 2 位 次 甲 基 和 3 位 
6? | 7.33 d(8.4) 7.07 d(8.4) 6.92 d(2.0) 7.32 d(8.8) ETE RAFE) FUE 
: ` š I : š : Š Huy BARESEA 
4'117 | 9.55 br s, 8.50 br s 号 全 部 在 芳香 区 ， 通 常 可 以 
1” 3.30 d(8.0) 3.35 d(7.2) 3.31 d(7.2) 区 分 成 两 个 独立 的 葵 环 
2" 5.20 t(7.9) 5.35 (7.2) 5.18 t(7) 
x 此 外 ， 黄 酮 类 化 合 物 常 含 
4" 1.75 s EÈ 1.78 s 1.715 1775 XN E 
有 的 其 他 酚 羟 基 和 芳香 甲 氧 
5 1.75 s £X, 1.78 s 1.70 s 1.70s ik E up ELE A RR pj 




















的 辅助 特征 信号 





Me | 0.96 d(7.4) 



























































































































































































































































6-1-38 [°l 6-1-39 [94] 6-1-40 55] 
EXSEBEB 2-3 3 2 3EpQ Sut -4-BBJEU ë BE] 6-1-38—6-1-40 的 'H NMR 数据 
H 6-1-38 (CDCIs) 6-1-39 (CDC1;) 6-1-40 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
29 5.26 dd(12.6, 3.1) 5.53 dd(13, 3) 5.46 dd(13.1, 3.1) 
CD 2 位 次 甲 基 和 3 位 亚 甲 基 
ax 3.00 dd(17.1, 12.6 ax 3.10 dd(17, 13 ax 3.02 dd(16.8, 13.1 ] 1 E 
39 5i 2.78 IUE TY i 2.90 x "i ü 2.84 s "E 构成 的 ARE 1 旋 系 统 的 化 学 
7 - - 位 移 与 偶合 常数 均 有 显著 的 
5 12.26 s(OH)? 7.89 d(9)? 7.28 s? 特征 ; 
6 7.20 dd(9, 1)? 3.87 s(OMe) @ 5 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 
2/9 6.95 d(1.8) 7.05 d(2) 7.39 m 特征 峰 ， 当 5 位 为 芳香 氧 信号 
7.39 m? p a 
a R 2 位 次 甲 基 和 3 位 3 
4' 7.39 m? < 
s =- 基 的 特征 信号 外 ， 母 核 其 他 
5' 6.88 d(8.2) 6.87 d(8) 7.39 m 言 号 全 部 在 芳香 区 ; 通常 可 以 
69 6.85 dd(8.2, 1.8) 6.97 dd(8, 2) 7.39 m 区 分 成 两 个 独立 的 葵 环 ， 当 其 
1” 3.31 d(7.2) 6.65 d(9.9) H 一 个 葵 环 上 的 芳香 质子 信 
UA WD BHO Ae ane 
2" 5.20 br t(7.2) 7.60 d(2) 5.60 d(9.9) ij runi E 
3" 6.93 dd(2, 1) a Tb 判断 TE 
4", 5" 1.71 BÈ 1.75 FX 1.81 s 1.58 s, 1.58 s 
1” 3.31 d(7.2) 此 外 ， 黄 酮 类 化 合 物 常 含有 
m 的 其 他 酚 羟 基 和 芳香 甲 氧 基 
2 5.20 br t(7.2 
du) 信号 可 以 作为 分 析 氧 谱 时 的 
ann yr 1.71 £k 1.75 EX 1.81 s 辅助 特征 信号 
OCH;O 6.03 s 
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四 、2- 茶 其 3- 羟基 - 茶 并 四 和 握 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 ( 二 氧 黄酮 酵 类 ，flavanonols ) 








【系统 分 类 】 
2- 茶 基 -3- 羟 基 - 茶 并 四 和气 吡 喃 -4- 酮 
3-hydroxy-2-phenylchroman-4-one 
















































































































































































































































































【结构 多 样 性 】 
C(6) 增 碳 碳 键 ; C(8) 增 碳 碳 键 ;C(3) 增 碳 碳 键 ; 等。 
【典型 氢 谱 特征 】 
OMe OH 
OH 
HO O. ` HO Oi. 
9 OH O OH O 
6-1-41 [36] 6-1-42 [37] 6-1-43 [38] 
ASEN 2- 东 基 -3- 羟 基 - 茶 并 四 和 氢 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 6-1-41 一 6-1-43 的 !H NMR 数据 
H 6-1-41 (CD3COCD;) 6-1-42 (CD3OD) 6-1-43 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2% 5.05 d(11.9) 5.26 d(2.1) 5.33 d(11.8) 2 位 和 3 位 次 甲 基 构 成 的 AB H JE 
3v 4.61 d(11.9) 4.20 d(2.1) 4.47 d(11.8) 系统 的 特征 峰 ( 两 个 手 性 碳 的 构 型 不 同 
5 7.13 d(8.6)? 11.94 s(OH)? 导致 偶合 常数 的 差别 ); 
6.63 dd(8.6, 2.2)? 5.92 br s? 3.74 s(OMe) OD 除 2 位 和 3 位 次 甲 基 的 特征 信 
7 10.25 s(OH) 号 外 ,， 母 核 其 他 信 号 全 部 在 芳香 区 ， 通 
8 6.41 d(2.2)? 5.97 br s? 常 可 以 区 分 成 两 个 独立 的 茶 环 ; 当 其 中 
2' 7.24 d(1.9)9 6.56 br s? 一 个 业 环 上 的 芳香 质子 信号 全 部 消失 
3 3.89 s(OMe) 6.65 d(8.5)9 时 ,表明 其 全 部 芳香 质 子 被 取代 , 可 通 
4' 3.80 br s(OMe) 6.62 dd(8.8, 2.8)? 过 其 他 信息 予以 判断 ; 
5' 6.88 d(8.3)® G5 i 羟基 取代 时 的 羟基 特征 峰 ， 
67 | 7.05 dd(8.3, 1. 6.56 br s 6.90 d(2.6 当 5 位 存在 芳香 氨 信 号 时 ,表明 5 位 不 
ü — = a 存在 羟基 ; 如 5 位 有 羟基 取代 ,但 特征 
m SOBE 峰 消 失 ， 则 与 测试 条 件 有 关 ; 
4” TM 此 外 ,黄酮 类 化 合 物 常 含 有 的 其 他 酚 
E Pu > 羟基 和 芳香 甲 氧 基 信 号 可 以 作为 分 析 
298 氢 谱 时 的 辅助 特征 信号 





















OMe O 
6-1-45 [35] 
































































































































































































































第 六 章 HE 243 | 
ASE 2- 杀 基 -3- 羟 基 - 茶 并 四 和 氧 吡 喃 -4- 酮 型 黄酮 6-1-44—4-1-46 的 'H NMR 数据 
H 6-1-44 (CDC1;) 6-1-45 (CDC1;) 6-1-46 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
29 5.02 d(12) 5.44 d(9.6) 5.08 d(12) 
@ 4.09 d(9.6) 4.59 dd(12, 3) 
? 2:50 dU) 3.44 s(OMe) 4.39 d(3, OH) 
5 11.60 s(OH)? 7.64 d(8.5)? 
@ 
6 - 6.52 br d(8.5) OD 2 位 和 3 位 次 甲 基 构 成 
8 6.00 s` 的 AB 自 旋 系统 特征 峰 ， 
2r 7.42 d (8) 745m 7.35 d(2) Q)5 位 有 羟基 取代 时 的 羟 
3! 6.84 d (8)? 7.45 m? 基 特 征 峰 ; 当 5 位 存在 芳香 氧 
|: EL ` zE 24 
4' 7.45 @ 8.42 br s(OH Bs , 表明 5 位 不 FEF 
Ç z SOM 基 ， 若 不 存在 5 位 羟基 特征 
5' 6.84 d (8) 745m 6.89 d(8) 条， 表 " ZH. 
69 7.42 d (8) 745m 7.28 dd(8, 2) GG) 除 2 位 和 3 位 次 甲 3 
1" 3.38 brd 6.87 d(2.2) 6.52 br d(10) 的 特征 信号 外 ， 母 核 其 他 信 
2" 5.10 m 7.58 d(2.2) 5.71 d(10) sod qu dua 
= : m f [X š] LHR; `“ 
4 1.82 br s 1.42 FK 1.44 s 其 中 一 个 茶 环 上 的 芳香 质子 
5" 1.42 EK 1.44 s a m ay K h, Uu) E £ 
6" 部 茶 环 质子 被 取代 
7' 5.10 m " 
d "OP 此 外 ， 黄 酮 类 化 合 物 常 含 
` I 有 的 其 他 酚 羟 基 和 芳香 甲 氧 
10" 1.56 br s 基 信 号 可 以 作为 分 析 氧 谱 时 
OMe 3.97 s, 4.07 s 的 辅助 特征 信号 
1" 3.36 br d(7) 
2" 5.39 br t(7) 
4" 1.70 s E 1.71 s 
5" 1.70 s FK 1.71 s 
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3- 葵 基 -4 严 色 烯 ( 术 并 吡 喃 )-4- 酮 类 黄酮 ( 异 黄酮 ) 
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一 、 简 单 异 黄酮 型 异 黄酮 ( isoflavon 
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【系统 分 类 】 
3- 茶 基 -4H- 色 烯 ( 茶 并 吡 喃 )-4- 酮 
3-phenyl-4H-chromen-4-one 


【结构 多 样 性 】 





























C(6) 增 碳 碳 键 ; C(8) 增 碳 碳 键 ; C(2"/6) 增 碳 碳 键 ; C(375) 增 碳 碳 键 
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第 六 章 ”黄酮 
ADSR 简单 异 黄酮 型 异 黄酮 6-2-1—6-2-3 的 !H NMR 数据 

H 6-2-1 (DMSO-de) | 6-2-2 (DMSO-ds) 6-2-3 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
20 8.28 s 8.355 8.09 s 28TH. 
5 7.63 d(9.0)? 13.13 (OH)? 13.07 br s(OH)? GG 母体 其 他 信号 全 部 在 芳香 区 ; 通常 
6 6.93 d(9.0)2 2.17 s(Me) 6.28 br s? HACE HP AG HERR. 041 其 中 一 个 
8 3.84 s(OMe) 2.04 s(Me) 6.40 br s? 茶 环 上 的 芳香 质子 信号 全 部 消 失 和 时， 表明 
2/7 | 7364d(8.5) 7.36 d(8) 7.02 d(1.2) 该 茶 环 全 部 芳香 or pua 
3 6.79 d(8.5)? 6.80 d(8)® 特征 ves Rui. 基 信 号 、 芳 甲 氧 基 

@ 3 iw. HP AE g SF 
AE LA A @ 5 位 有 羧基 取代 时 的 羟基 特征 峰 ， 当 
6 7.36 d(8.5) 7.36 d(8) 6.84 d(1.2) 5 位 存在 芳香 氨 信 号 时 ， 表 明 5 位 不 存在 
1" 3.37 d(7.3) 羟基 取代 
2" 537m t 外 ， 异 黄酮 类 化 合 物 常 含 有 的 其 他 酚 
d Tu F AE JI 25 E P 3E (ë RT DL fE 29 4 ER 
E ES 谱 时 的 辅助 特征 信号 












































































































































OMe 
6-2-4 [3] 
APPI 简单 异 黄酮 型 异 黄酮 6-2-4 一 6-2-6 的 'H NMR 数据 

H 6-2-4 (CD3COCD;) 6-2-5 (CD3OD) 6-2-6 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
29 7.89 s 8.225 8.15 s 

5 13.00 s(OH)? 7.90 d(8.8)? (D 2 位 质子 特征 峰 ; 

6 6.29 d(1.3)® 6.92 d(8.8)® Q s 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 

8 6.43 d(1.3)9 6.51 s® 特征 峰 ; 当 5 位 存在 芳香 氧 信号 

T 时 ， 表明 5 位 不 存在 产 基 取 代 ; 
, @ @ 

2 7.46 4.8) 7.45 dG8.5) à 5 rA 541 223: , 但 羧基 特征 

3' 6.96 d(8.8)® 6.91 d(8.5)? 条 消失 ， 则 与 测试 条 件 有 关 ; 

4' 3.83 s(OMe) OO 母体 其 他 信号 全 部 在 芳 
5^" | 6.76 d(8.0) 6.96 d(8.8) 6.91 d(8.5) 香 区 ; 通常 可 以 区 分 成 两 个 独立 
69 6.56 d(8.0) 7.46 d(8.8) 7.45 d(8.5) 的 茶 环 

1" 3.30 d(6.0) 3.56 d(7.0) ae ud x L^, 异 黄酮 类 化 合 物 常 含有 

- —— 其 也 酚 羟 基 和 甲 氧 基 , 其 信号 有 

2" 5.08 m 5.25 t(7.0) 4.43 dd(7.5, 3.5) 特征 性 , nj EAS 4) 6 RETE 005 348 
4" 1.43 s 1.85 s 4.75 br s, 4.93 br s 助 特征 信号 
5" 1.52 s 1.69 s 1.83 br s 
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ETRE 简单 异 黄酮 型 异 黄酮 6-2-7 一 6-2-9 的 'H NMR 数据 








































































































H 6-2-7 (CD4OD) 6-2-8 (CDC13) 6-2-9 (CDCl5) 典型 氨 谱 特征 
29 8.09 s 7.96 s 7.82 s PN 
i = 立 质子 特征 峰 ; 
5 8.09 d(8.7)? 13.15 s(OH)? : PEIR TEAN MET ; " 
Pe; ARTES. DD 母体 其 他 信号 全 部 在 芳 
_ POSUI - 香 区 ; 通常 可 以 区 分 成 两 个 独立 
8? 6.41 s? 6.32 d(0.7)2 WIK: 
2 7.31 (8.7)? 745 d(9)? @ 5 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 
39 6.84 d(8.7) 6.63 s 6.97 d(9) 特征 峰 ; 当 5 位 存在 芳香 氧 信号 
5 @ HJ, RH 5 位 不 存在 羟基 取代 ; 
5! 6.84 d(8.7)? 6.97 d(9)9 si 
= (nn) 9 SABE. FAAEA 
0 2 3788 623.5 745 d(9) 消失 ， 则 与 测试 条 件 有 关 
1" 5.15 d(2.6) 2.74 d(5.6) 6.72 dd(10, 0.7) 
2" 4.45 d(2.6) 4.62 d(5.6) 5.62 d(10) 此 外 , 异 黄酮 A LEDER A 
A" 1.16s 1.20s 1.47s 其 他 酚 羟 基 和 甲 氧 基 , 其 信号 有 
E Ys ix D 
5" aee 0.79 s 1475 特征 性 , 可 可 作为 分 析 氧 谱 时 的 畏 
助 特征 信和 号 
OMe | 3.52s 3.93 s, 3.86 s, 3.79 s 3.84 s 






































































































































6-2-10 7 6-2-11 [8] 6-2-12 [9] 
ES 简单 异 黄酮 型 异 黄酮 6-2-10—6-2-12 的 'H NMR 数据 
H 6-2-10 (CDC13) 6-2-11 (CD3OD) 6-2-12 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
29 7.88 s 8.00 s 7.89 s 
5e 12.91 s(OH) 12.79 s(OH) 
6 6.28 d(0.7)? 6.27 s? 
7 7.92 s(OH) QD 2 位 质子 特征 峰 ; 
8 6.35 s® Qs 位 有 羟基 取代 时 
2 7.47 d(9) 7.24 d(2.0) 721m Bue dips 35 
可 羟基 ,但 羟基 特征 峰 
3! 6.97 d(9)® HM MES 
7 49) 消失 ， 则 与 测试 条 件 有 
4' 3.84 s(OMe) X: 
s ° 6.97 d(9) 6.78 d(8.4) 6.80 br d(8.5) Ga 母体 其 他 信号 全 
69 7.41 d(9) 7.21 dd(8.4, 2.0) 721m 部 在 芳香 区 ; 通常 可 以 区 
分 成 两 个 独立 的 葵 环 
2.75 dd(16.6, 7.4) 
1 6.68 dd(10, 0.7) SAGE 6.34 d(9.4) 
, 此 外 , 异 黄 酮 类 化 合 物 
2" 5.57 d(10 3.77 dd(7.4, 5.2 5.60 d(9.8 » i ` 
" š i : | 常 含有 其 他 酚 羟 基 和 
EX void 氧 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 
5" 1.47s 1.69 s 1.42s 可 作为 分 析 氨 谱 时 的 畏 
1” 3.30 d(7.3) 3.43 br d(6.7) 助 特征 信号 
2" 5.21 ((7.3) 522 br t 
4" 1.76 s 1.80 s 
5" 1.655 1.73 s 














二 、 二 和 氢 异 黄酮 型 异 黄酮 ( isoflavanones ) 
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【系统 分 类 】 




















3-3E3E- 3E JE U (nt I -4- 86 








3-phenylchroman-4-one 





【结构 多 样 性 】 














C(6) 增 碳 碳 键 ，C(8) 增 碳 碳 键 ，C(3750) 增 碳 碳 键 等 。 
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【典型 氧 谱 特 征 】 



























































































































































































































































O 
6-2-13 [10] 6-2-14 [11] 6-2-15 [12] 
EC 二 气 异 黄酮 型 异 黄酮 6-2-13 一 6-2-15 的 !H NMR 数据 
H 6-2-13 (DMSO-d;)* 6-2-14 (DMSO-d,) 6-2-15 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
20 4.15 dd(11, 5) ax 4.04 d(12) 4.76 dd(12.6, 4.3) 
4.51 dd(11, 11) eq 4.70 d(12) 4.63 dd(12.6, 4.6) 
3 4.41 dd(11, 5)? 3.93 (4.6) (O2 位 亚 甲 基 和 3 位 次 甲 基 构 
5 = S 成 的 ABX 自 旋 系统 的 化 学 位 移 与 
5 7.67 d(9)* 7.66 d(8.6) “ 12.02 sí(OH)” 合 常数 有 显著 的 特征 性 ; 若 3 
6 6.51 dd(9, 2)? 6.52 dd(8.6, 2.1)? 位 氧 被 取代 ， 则 2 位 亚 甲 基 的 AB 
7 10.5 s(OH) 旋 系 统 的 化 学 位 移 与 偶合 常数 
Š E 32 Bu AEAT. 
82 6.33 d(2) 6.30 d(2.1) 5.94 s E E 
; @ e LEAN HN 
CRMINI 1108 i BE. BHE HADIS 9 e TES 
3' 6.29 d(2.3)9 6.42 d(2.4)9 香 区 ; 通常 可 以 区 分 成 两 个 独立 
4 3.68 s(OMe) KEI: 
a @ 5 位 有 羟基 时 的 羟基 特征 峰 
5® 6.47 dd(9, 2 6.43 dd(8.5, 2.3 6.37 dd(8.2, 2.4 I Ed 
- 2a teu CRID | 当 5 位 存在 芳香 氢 信 号 时 ,表明 5 
6 6.97 d(9) 7.36 d(8.5) 7.23 d(8.2) 位 不 存在 羟基 取代 
1" 3.26 d(7.0) 
2n 5.17 br t(7.0) 此 外 ， 二 和 氧 异 黄酮 型 异 黄酮 常 
TP 4H RUBROXSAERUPAUE, KA 
- 号 有 特征 性 ， 可 作为 分 析 氧 谱 时 
E0908 的 辅助 特征 信号 
OH 9.60 br, 10.53 br 5.00, 6.31, 7.77 
OMe 3.71 s, 3.74 s 











“文献 中 结构 式 存在 错误 ， 根 据 NMR 和 MS 判断 C-3' 应 为 OMe 取代 。 
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6-2-16 [13] 6-2-18 [14] 
ADI 二 气 异 黄酮 型 异 黄酮 6-2-16—6-2-18 的 'H NMR 数据 
H 6-2-16 (CD3COCD;) 6-2-17 (CD3COCD;) 6-2-18 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
D 4.52 dd(11.4, 6.3) 4.62 dd(11.8, 9.0) 4.48 dd(11.0, 5.5) 
Ç 4.53 dd(11.4, 4.7) 4.79 dd(11.8, 4.4) 4.53 t (11.0) 
39 3.76 1(6.3) 3.89 dd(9.0, 4.5) 4.14 dd(11.0, 5.5) OD 2 位 亚 甲 基 和 3 位 次 
5 12.31 s(OH)? 11.3 OH)" 7.55 s® ee Me 
© © H = L LJ I E T 
5 SPON) = 3:828 显著 的 特征 性 ; 
WRAAD Q5 RUG F 35 pJ E 
2' 6.67 d(2.0)? 7.71 s(OH) 3.75 s(OMe) SEIR; 当 5 位 存在 芳香 氢 
3! 6.50 d(2.2)9 冒号 时 , 表明 5 位 不 存在 状 
4 5.30 s(OH) dm Y 
5! 6.32 d(8.5)9 6.38 dd(8.1, 2.2)? Pr 除 : 2 位 和 3 位 质 村 
a 3 DRM 的 特征 信号 外 , 母体 其 他 信 
6? 6.62 d(2.0) 7.10 d(8.5) 6.91 d(8.1) 号 全 部 在 芳香 区 ; 通常 可 以 
1" 3.30 d(7.2) 3.23 d(7.1) 3.35 d(7.3) X AY Fi P Ai sr RO ERR 
2" 5.31 t(7.2) 5.14 t(7.1) 5.34 (7.3) 
4" 1.68 s 1.745 1.715 5 外 i ne — 
” a " à HA ri £ d H Hi 
5 1.68 s 1.675 1.76 s OE, 其 信号 有 特征 性 ,可 
1” 3.38 d(7.1) 3.40 d(7.3) NE J y Mr S W F 00 8 ED S 
2" 5.14 t(7.1) 5.20 (7.3) 征 信号 
4" 1.74 s 1.75 s 
5" 1.675 1.66 s 

























































































































































































6-2-19 [15] 6-2-20 [16] 6-2-21 [17] 
APAD 一 气 异 黄酮 型 异 黄酮 6-2-19 一 6-2-21 的 H NMR 数据 
H 6-2-19 (CD3COCD;) 6-2-20 (CDC1;) 6-2-21 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 
ax 4.72 dd(11.0, 10.3) ax 4.54 dd(11.9, 10.9) | 4.58 d(11.7) 
eq 4.60 dd(11.0, 5.5) eq 4.41 dd(10.9, 5.6) 4.06 d(11.7) (D 2 位 亚 甲 基 和 3 位 次 甲 基 构 成 
T = 的 ABX 自 旋 系 统 的 化 学 位 移 与 偶合 
3 ax 4.16 dd(10.3, 5.5)? | 4.27 dd(11.9, 5.6)? — T queis 
5 7.70 d(8.8)? 12.54 s(OH)? 11.60 s(OH)? 代 后 ，2 位 亚 甲 基 的 AB 自 旋 系统 的 
6 6.49 d(8.8)? 5.68 s? 化 学 位 移 与 偶合 常数 单独 也 有 显著 
8 5.93 s? 5.68 s? 的 特征 性 ; I . 
y 643 d2.38 6.57 sŠ @@ 除 2 位 和 3 er ba 
S uis ` z GA, BERMES EMEREK, 
5' 6.32 dd(8.4, 2.3)® 6.26 d(8.4)® EKRANI EAE 
6” | 6.93 d(8.4) 6.67 s 7.15 d(8.4) 






































第 六 章 ”黄酮 
H 6-2-19 (CD3COCD;) 6-2-20 (CDC1;) 6-2-21 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 
1" 6.64 d(10.0) 6.62 d(10.1) 6.62 d(10.2) Gs RU FA IE BUR OE HES GE 
2H 5.75 d(10.0) 5.50 d(10.1) 5.62 d(10.2) dk, 当 5 位 存在 芳香 氨 信 号 时 ， 表 明 
4" 1.44 s EÈ 1.45 s 1.45 s 1.33 s 5 位 不 存在 羟基 取代 
5" 1.44 s E 1.45 s 1.45 s 1.335 此 外 ,二 氧 异 黄酮 型 异 黄酮 常 含有 其 
OMe 3.89 s, 3.81 s, 3.78 s 他 酚 羟 基 和 1 氧 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 
OH 8.23 br s, 8.54 br s 可 作为 分 析 氢 谱 时 的 辅助 特征 信号 
=. 3fükm3f[2,3-5]-4 H-2& 2f lE nig 4 —8j] 3 Sr ER] ( coumaronochromones ) 
【系统 分 类 】 


11 H-2& J} Ik m Jf [2,3-5]1 
















































































6 SCR 











11H-benzofuro[2,3-b]chromen-11-one 





【结构 多 样 性 】 


C(6) 增 碳 碳 键 ; C(8) 增 碳 碳 键 ; C(375) 增 碳 碳 键 ; 等 





























H 


【典型 氧 谱 特 征 】 

















茶 并 叶 喃 并 [2,3-5]-4H- 茶 并 吡 喃 -4- 酮 型 异 黄酮 6-2-22 一 6-2-24 的 'H NMR 数据 


6-2-22 [18] 





吡 喃 )-11- 酮 





^A o 


6-2-23 [!9] 


OH 
6-2-24 [20] 



































































































































H 6-2-22 (DMSO-d6) 6-2-23 (CDCh) 6-2-24 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
5 12.91 s(OH)® 8.24 d(8.6)? 12.95 s(OH)? 
6? 6.30 d(2.2) 6.98 d(8.6) 6.40 s 
8 _ | 656dQ.2" @ 5 位 有 羟基 取代 时 
zo pae Tue 的 羟基 特征 峰 ， 当 5 位 
S | 3.88 s(OMe) 存在 芳香 氢 信 号 时 ， 表 
6” |7375 7.66 s 7.34 s 肯 5 位 不 存在 羟基 取代 ; 
3.31 dd(15.9, 7.9) 3 母体 其 他 信号 全 
3.65 dd(15.9, 9.8) 0 b eds 
2" 5.45 br (8.9) 5.26 br t(7.3) Ix 43 pQ BN A is RO SEI 
4" 5.16 br s, 5.00 br s 1.68 s^ 
5" 1.83 brs 1.70 sê 此 外 ， 异 黄酮 类 化 合 
1" 3.62 br d(7.3) 物 常 含有 的 其 他 酚 羟 基 
2" 5.38 br (7.3) MERE, Fus 
am " MEHE, ENEJA TE 
m 189 9 时 的 辅助 特征 信号 
OH 9.53 br s, 10.94 br s 7.53 s, 8.77 s, 9.69 s 
OMe 4.00 s, 3.96 s 
”归属 上 可 以 互相 交换 。 
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发 波 谱 分 析 




































































































































































6-2-25 [21] 6-2-26 [22] 
EJ DUEB ZC3EDAU8Jf[2,3-b]-AH-2& 3F IC; -A- Ej] F 3 B] 6-2-25 和 6-2-26 的 IH NMR 数据 
H 6-2-25 (DMSO-d;) 6-2-26 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
5v 13.33 br s( OH) 12.94 s(OH) 
6 2.07 s(Me) 
4' 8.65 br s(OH) 
5' 9.66 br s(OH) (D 5 位 羟基 特征 峰 ; 
d e 73499) 269 W68) 5 LINES TES EUER. RN 
2" 5.81 d(9.9) 1.65 t(6.8) 其 全 部 芳香 质子 被 取代 ， 可 通过 其 他 特征 
4", 5" 1.44 s, 1.44 s 1.19 s, 1.19 s 予以 判断 ， 如 5 位 羟基 质子 信号 、 其 他 酚 
1” 3.47 d(7.0) 3.45 d(7.0) 羟基 信号 、 茶 甲 基质 子 信 号 等 
2 5.27 t(7.0) 5.14 t(7.0) T . i 
A rA PARE ; LE, EN KURWE AA FCR 
基 和 甲 氧 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 作为 分 
5" 1.64 s 1.59 s 析 氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 
1” 6.65 d(10.0) 
2i 5.72 d(10.0) 
4 enn 1.42 s, 1.42 s 








四 、 和 鱼藤酮 型 异 黄酮 ( rotenoids ) 


【系统 分 类 】 


6,6a- — eM CAR JE REI) 3f[3,4-D]1 
6,6a-dihydrochromeno[3,4-b ]chromen-12(12aH)-one 











【结构 多 样 性 】 
C(8) Dk BE , 


【典型 氨 谱 特征 了】 





OH oo 


6-2-27 [29] 

















6-2-28 24] 








Cs GEJE) -12(12aB)- HB] 





Ó 
6-2-29 [25] 































































































































































































第 六 章 黄酮 
鱼藤酮 型 异 黄酮 6-2-27~6-2-29 的 'H NMR 数据 
H 6-2-27 (CD3COCD;) 6-2-28 (CsDsN) 6-2-29 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
19 | 7.8 dd(6.5, 3.0) 8.33 dd(8.1, 1.5) 6.81s 
2 6.84— 6.86 m? 7.05 t(8.1)® 3.84 s(OMe) 
3 6.84~ 6.86 m? 7.28 dd(8.1, 1.5)® 3.84 s(OMe) DO 母体 芳香 氧 信号 全 部 
7 EEG 在 芳香 区 ， 通 常 可 以 区 分 成 两 
= = - APER 
š a 4.44 dd(10, 5.5) 6.06 d(8.2) a 4.76 dd(12.0, 3.5)? 加 由 6 位 氧 亚 甲 基 ( 或 有 
B 4.48 t(10, 10)? 3.66 s(OMe) 4.23 dd(12.0, 1.0)? 为 氧 次 甲 基 ).6a 次 甲 基 和 12a 
6a? | 4.77 dd(10, 5.5) 4.90 d(8.2) 5.10 m 次 甲 基 《〈《 有 时 为 氧化 叔 碳 ) 2H 
8 6.01 d(2.0)9 6.34 sŠ 成 的 自 旋 系 统 的 特征 信号 
- E - LA. SURB (k 6 1006 &: 
10 | 6.02 4(2.0)° 2.11 s(Me) 7.18 dd(9.0, 0.5)? 有 的 其 他 酚 关 基 和 甲 氧 基 ， 其 
H 7.93 d(9.0)" AEAEE, RIEN HT 
12a 3.97 d(3.5)? 谱 时 的 辅助 特征 信号 
1 6.95 dd(2.0, 1.5) 
2! 7.60 d(2.0) 











E., AÉ pÆ aN dehydroretenoids ) 








【系统 分 类 】 
E RAWH) 并 [3,4-5] 色 烯 〈 茶 并 吡 喃 ) -12(6FD-BH 
chromeno[3,4-blchromen-12(6H)-one 


【结构 多 样 性 】 
C(8) 增 碳 矶 键 等 。 









































H 








[ 


zx 6-2-11 去 和气 鱼 苹 酮 型 异 黄 酮 





型 氧 谱 特 征 】 








6-2-30 [28] 


6-2-31 [25] 


6-2-30 和 6-2-31 的 'H NMR 数据 







































































H 6-2-30 (CD3OD) 6-2-31 (CDCI) 典型 氧 谱 特 征 
1© | 8.75 40.5) 8475 DO 母体 芳香 氧 全 部 在 芳香 区 ， 通 常 可 以 区 分 成 两 
2 7.02 (7.5)? 3.90 s(OMe) 个 独立 的 莱 环 ， 当 其 中 一 个 莱 环 上 的 劳 香 质 子 信号 全 
TEETE PUPPES 部 消失 时 ， 表 明 其 全 部 芳香 质子 被 取代 ， 可 通过 其 他 
- d s ETAHI (DERE E. STIEG E. EH 
4" 6.97 d(7.5) 6.61 s 基质 子 信号 等 
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H 6-2-30 (CD;3OD) 6-2-31 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
69 6.12s 6:23 013:0) 
4.51 s(OH) . x n DE Ya 22 2 =s us 
Q 6 位 半 缩 醛 次 甲 二 氧 基 特征 峰 ， 若 6 位 为 氧 亚 甲 基 
9 3.80 s(OMe) (氧化 甲 基 ) 组 成 的 AB 自 旋 系统 ， 其 信号 也 有 特征 性 
10 2.01 s(Me) 6.84 d(8.4)9 
11 7.93 d(8.4)? 此 外 ， 异 黄酮 类 化 合 物 常 含有 的 其 他 酚 羟 基 和 甲 氧 
" 634 d(102) 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 作为 分 析 氢 谱 时 的 辅助 特征 
2 5.74 d(10.2) 信号 
4^, 5' 1.525, 1.525 
J. ZERENA AM pterocarpanols ) 
【系统 分 类 】 
6a,11a- ` &-6H-2& JF TAE [3,2-c] C. CARE MEIO -3- 醇 
6a,11a-dihydro-6H-benzofuro[3,2-c ]chromen-3-ol 
【结构 多 样 性 】 
CQ USE. C(4) 增 碳 碳 刍 ;C(8) 增 碳 碳 键 ; C(10) 增 碳 碳 键 ; 等 。 
【典型 氢 谱 特征 】 
OH 
6-2-32 27I 6-2-33 [28] 
ETOO 紫檀 烷 醇 型 异 黄 酮 6-2-32 和 6-2-33 B9 'H NMR 数据 
H 6-2-32 (CDC1;) 6-2-33 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
1 7.06 s? 
2 2.07 RAM) DO 除 6. 6a. 11a 质子 信号 外 ， 
3 3.86 s(OMe) 3.80 s(OMe) 母体 芳香 氧 信号 全 部 在 芳香 区 ; 通 
4 6.46 s? 6.13 s? 常 可 以 区 分 成 两 个 独立 的 茶 环 ; 
m 3.65 t(11.0) 3.50 dd(11.0, 10.4) , 9991 A 位 氧 基 ( 氧 化 
4.22 dd(11.0, 4.5) 4.22 dd(10.4, 4.4) 基 )、6a 位 次 甲 基 和 11a 位 氧 次 
基 组 成 的 自 旋 系统 的 特征 信号 
62 | 349m 3.43 ddd(11.0, 6.6, 4.4) 
7 [657s 712482 — 此 外 ， 紫 檀 烷 醇 型 异 黄酮 常 含有 
8 3.99 s(OMe) 6.36 dd(8.2, 2.2)" 的 其 他 酚 羟 基 和 甲 氧 基 ， 其 信号 有 
9 3.90 s(OMe) 特征 性 ， 可 作为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 
10 6.33 d(2.2)° 特征 信号 
11a® | 5.43 (7.0) 5.65 d(6.6) 

















OH 
6-2-35 [80] 6-2-36 [31] 


6-2-34 [29] 


ETON 紫檀 烷 醇 型 异 黄酮 6-2-34 一 6-2-36 的 'H NMR 数据 









































































































































































































































H 6-2-34 (CD;COCD;) 6-2-35 (CDC1;) 6-2-36 (C6D6) 典型 氨 谱 特征 
1? 7.33 d(8.8) 7.25 s 7.35 d(8.4) 

2 6.55 dd(8.8, 2.2)? 6.37 d(8.4)9 
3 3.81 s(OMe) 

4 6.31 d(2.2)? 6.41 s? 

@ 4.06 d(11.7) 3.60 t! (11.0) 3.52 t! (10.8) eeu 人 SDH 
é 4.14 d(11.7) 4.21 dd(11.0, 5.1) 4.02 dd(10.8, 5.2) Pad cipe Ded di 
6a 3.50 m^ 3.09 m? 香 区 ; 通常 可 以 区 分 成 两 个 独 
79 7.21 d(8.1) 6.99 d(8.1) 6.53 s LHR; 

8 6.57 d(8.1)® 6.40 d(8.1)® OOO 由 6 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 
10 6.79 49 化 Er 6a frt 基 和 lla 

lla? | 530s 5.41 d(6.6) 5.31 d(6.8) ege E. ln m 
2.66 dd(13.2, 9.5 的 6a FJ pk IB R 

r 2.82 us A veo delen ARUM pb des E eot 
2t 3.51 dd(9.5, 3.7) 5.34 (7.3) 5.52 (8.0) ' 基 的 信号 有 特征 性 
4' 1.17 s 1.79 s BË 1.80 s 1.69 s sË 1.80 s LI, 紫 术 烷 醇 型 异 黄酮 党 
5' 1.125 1.79 s EË 1.80 s 1.69 s sË 1.80 s AB JU ES 3 qH Hi UE, 其 

信号 有 特征 性 , 可 作为 分 析 氧 
2i D P a 6.24 d(9.6) 谱 时 的 辅助 特征 信号 

2” 3.80 dd(5.9, 5.1) 5.32 d(9.6) 

4" 1.34 s 1.37 s E 1.41 s 
5" 1.33 s 1.37 s EÑ 1.41 s 
OH 4.97 br s, 8.51 br s 2.64 br s, 5.27 s 4.85 














+. ZEAE a ( pterocarpenes ) 








【系统 分 类 】 
6H-2& JEUX J£ [3,2-c] E Ks 


6H-benzofuro[3,2-c]chromene 


【结构 多 样 性 】 
(2) 增 碳 碳 键 ;(10) 增 碳 碳 键 




















等 。 
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ETOSO ied ns LAB 6-2-37 和 6-2-38 的 !H NMR 数据 
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pA 
M 





型 氧 谱 特 征 】 











OR Ps 27 35r 





6-2-37 B2] 


6-2-38 [3] 









































































































































H 6-2-37 (CDC13) 6-2-38 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 723 s? 3.93 s(OMe) 
2 6.11 d(2.0)? 
40 6.42 s 6.12 d(2.0) 
cd E se (DG) 母体 芳香 氨 信 号 全 部 在 芳香 
7 7.09 d(8.3) 7.05 d(8.5) 区 ;通常 可 以 区 分 成 两 个 独立 的 莱 环 ; 
8" 0:85.4(8:3) 6./4:4(8:5) @ 6 MAEPA (ULP) 特征 
9 3.89 s(OMe) £ 
1 3.34 d(7.3) 6.89 d(10.0) 

2! 5.345 t(7.3) 5.73 d(10.0) 此 外 ， 紫 檀 烯 型 异 黄酮 常 含 有 其 他 
4, 5' 1.80 s, 1.80 s 1475, 1.47 s 酚 产 基 和 甲 氧 基 ， 其 信号 有 符 征 性 ， 
T TT TET 可 作为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 

2" 5.353 (7.3) 

4" 1.89 s 

5" 1.69 s 

八 、3- 芳 基 香 豆 素 型 异 黄酮 ( 3—arylcoumarins ) 








【系统 分 类 】 
3- 茶 基 -2H- 色 烯 -2- 酮 








3-phenyl-2H-chromen-2-one 





【结构 多 样 性 】 
C(6) 增 碳 碳 键 等 。 


【典型 氨 谱 特征 了】 








HO 


6-2-39 [34] 





6-2-40 BII 








































































































第 六 章 ”黄酮 
3- 芳 基 香 豆 素 型 异 黄酮 6-2-39 和 6-2-40 的 'H NMR 数据 
H 6-2-39 (CD4COCD;) 6-2-40 (CD4COCD;) 典型 氨 谱 特征 
42 8.03 s 7.97 s 
5 3.94 s (OMe) 3.91 s (OMe) 
6 6.45 d (1.6)? 
82 6.42 d (1.6) 6.525 CD 4 位 烯 次 甲 基 特征 峰 ， 
39 6.47 d (2.4) 6.47 d (2) DO 母体 芳香 氧 信号 全 部 在 芳香 
5/8 6.44 dd (8.3, 2.4) 6.43 dd (8.5, 2) DC; 通常 可 以 区 分 成 两 个 独立 的 葵 环 
6 7.19 d (8.3) 7.21 d (8.5) M SER RE 
1” 26 Ad (175) d RUBEESAENUPRUE, JOSE 
AOS ACIER 征 性 ， 可 作为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 特征 
m 3.87 m 信号 
4.42 d(5, OH) 
4" 1.32 s BL 1.38 s 
5" 1.32 s EÉ 1.38 s 


A. #23F0KIB3FE[3,2-c|]€ 6 ( 茶 并 吡 喃 ) -6- 酮 型 异 黄酮 ( coumestans ) 


【系统 分 类 】 


6H-2& JEU Jf. [3,2-c] 








色 烯 -6- 酮 





6H-benzofuro[3,2-c]chromen-6-one 





【结构 多 样 性 】 








C(8) 增 碳 碳 刍 ; C(10) 增 碳 碳 键 ; 




















H 











【典型 氧 谱 特 征 】 











6-2-41 [36] 





AY 
Sy o 


6-2-42 BS 








6-2-43 [36] 


3EJERAUEJE[3.2-c]f& 6 EHA) -6- 酮 型 异 黄酮 6-2-41~6-2-43 的 'H NMR 数据 


























H 6-2-41 (DMSO-d;) 6-2-42 (DMSO-dj) 6-2-43 (CD;COCD;) 典型 氨 谱 特征 
20 6.39 d(1.8) 6.49 d(2.1) 6.53 d(1.8) 
40 6.42 d(1.8) 6.50 42.) 6.55 d(1.8) (DO) 母体 芳香 气 信 号 
7 776 d(84)7 全 部 在 芳香 区 ; 通常 可 以 
X s CAELIS A Ho OR 
7.08 dd(8.4, 2.1) 6.44 s 
9 3.86 s(OMe) 3.85 s(OMe) 3.91 s(OMe) 
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+. 2-2 28 H kA Fe = ñE] ( 2-phenylbenzofurans ) 








【系统 分 类 】 
2-2 3k 2 JF CUR 
2-phenylbenzofuran 


【结构 多 样 性 】 

















C(3) 增 碳 碳 键 ;C(5) 增 碳 碳 键 ; 




















H 











[JUS s HE 








6-2-44 (971 





AY 
Sy o 


CHO 
6-2-45 [38] 


FETO ockGEGEGEDA ERU ERU 6-2-44—6-2-46 的 'H NMR 数据 















































H 6-2-41 (DMSO-d;) 6-2-42 (DMSO-d;) 6-2-43 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
10 7.50 d(2.)? 6.87 s? p 
9 此 外 ， 节 并 号 喃 并 [3.2-c 
1 3.47 d(7.5) 3.38 d(7.2) 3 JE nlt n -o- B ER 
2 5.26 (7.5) 523m 常 仿 有 其 他 酚 羟 基 和 
4' 1.80 s 1.78 s 氧 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 
可 以 作为 分 析 氧 谱 时 的 
5' 1.60 s 1.63 s d 
辅助 特征 信号 
OH 10.97 s, 10.53 s 9.31 s, 9.62 s 





[39] 









































































































































H 6-2-44 (CD;COCD;) 6-2-45 (DMSO-d;) 6-2-46 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
3 7.14 so 9.89 s(CHO) 9.92 s(CHO) 
4 7.36 d(8.5)2 7.83 d(8.5)? 
5 6.77 dd(8.5, 2.3) 6.85 dd(8.5, 2.0)? CD 3 位 烯 次 甲 基 的 特征 
6 3.84 s(OMe) 2r di Ren ka 
Z M. (t V ZÉ ; 
72 6.97 br s 6.99 d(2.0) 6.65 s Ps TA A A 
i - - Q@@ 母体 芳香 氧 信号 
2 3.77 s(OMe) 3.84 s(OMe) 全 部 在 芳香 区 ; 通常 可 以 
39 6.56 d(2.3) 6.61 d(2.0) 6.62 d(1.9) 区 分 成 两 个 独立 的 葵 环 
5® 6.50 dd(8.5, 2.3) 6.55 dd(8.0, 2.0) 6.57 dd(8.5, 1.9) 
6® 7.72 d(8.5) 7.46 d(8.0) 7.43 d(8.5) EAN, 2-2 4 A JETA VE 
型 异 黄 酮 常 含 有 其 他 酚 
OH 8.41 br s, 9.10 br s m UE Eee 
: — 羟基 和 甲 氧 基 ， 其 信号 有 
: EORUM 特征 性 ， 可 作为 分 析 氧 谱 
2 5.22 (7.0) 时 的 辅助 特征 信号 
4" 1.66 s 
5" 1.795 


十 一 、 高 异 黄酮 型 异 黄酮 ( homoisoflavonoids ) 








【系统 分 类 】 





3- "E Xt-AH- Cis (283 























吡 喃 )-4- 酮 
3-benzyl-4H-chromen-4-one 








C(6) 增 碳 碳 键 ，C(8) 增 碳 碳 键 等 。 


【结构 多 样 性 】 
【典型 氧 谱 特 征 】 
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OH O OH O 
6-2-47 [40] 6-2-48 ^9 
EGET) 高 异 黄酮 型 异 黄酮 6-2-47 和 6-2-48 的 'H NMR 数据 
H 6-2-47 (CDC]3) 6-2-48 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
29 7.555 7.525 
59 13.75 s(OH) 13.76 s(OH) (D 2 位 质子 特征 峰 ; 
ES [9519 s(CHOS o GO @ 5 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 特征 峰 
@ - - OO 母体 其 他 芳香 氧 信号 全 部 在 芳香 区 ; 通常 可 
— rs 12230 KIRIATA: Je, C AR 
2 202 SMe) 2:98 SMe) 上 不 存在 芳香 氧 信号 时 ， 表 明 这 个 茶 环 的 全 部 芳香 
11? 3.71s 3.725 氧 被 取代 ， 可 通过 其 他 特征 予以 判断 ， 如 酚 羟 基 信 
28 6.725 7.17 d(8.5) 号 、 芳 甲 氧 基 信号 、 茶 甲 基 信 号 等 ; 
3 6.85 d(8.5)9 @ 11 位 亚 甲 基 特 征 峰 
MID 外 ， 高 异 黄酮 型 异 黄酮 常 含有 其 他 酚 羟 基 、 芳 
© "a L5. m 4 异 黄酮 常 含有 其 cA. J 
2 SR 0:82 8:3) 香 甲 氧 基 或 亚 甲 二 氧 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 作为 
9 6.72 sè 717 d(8.5) 分 析 氧 谱 时 的 辅助 特征 信和 号 
OCH2O 5.92 s 





“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 





十 二 、 二 和 氢 高 异 黄酮 型 异 黄酮 





【系统 分 类 】 





S ga O 
X x C 
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It aue 





3-8 3: 283 


5 -4- Ri] 


3-benzylchroman-4-one 
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【结构 多 样 性 】 








手册 7A mE 

















OR Ps 27 35r 


C(6) 增 碳 碳 键 ; C(8) 增 碳 碳 键 ;C(3)-C(6) 连 接 ;， 等 。 



































OH O 
6-2-49 [41] 
APA 二 和气 高 异 黄 百 


H 6-2-49 (DMSO-d;) 


【典型 氢 谱 特征 】 


HO o X 
nun OH 


6-2-50 (CDCl5) 


Me 


6-2-51 (CDCI;) 


jj AU S Hi 6-2-49— 6-2-51 的 'H NMR 数据 


OH O 
6-2-51 42] 


典型 氨 谱 


aay i ii OC B 
OMe 


OH O 
6-2-50 [42] 


寺 征 





4.05 dd(11.0, 7.5) 


4.22 dd(11.1, 10.8) 


4.12 dd(11.1, 6.9) 









































































































































































































































































































































































































































































































































2 
4.23 dd(11.0, 4.5) 4.55 dd(11.1, 5.0) 4.29 dd(11.1, 3.8) DD m2 位 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )、3 
39 | 290m 3.10 m 2.79 m fi. GRIE a 位 ) 次 甲 基 和 11 位 ( 茶 甲 位 ) 
a 亚 甲 基 组 成 的 自 旋 特征 信和 号; 
5? | 1224 s(OH) 11.91 s(OH) 12.38 s(OH) j 组 m Weg M UA 2 
6 | 3.67 s(OMe) 2.04 s(Me) 2.03 s(Me) — E E a 
HAE 77; A DANE TE UD E 77 
7 E 6.62 s(OH) 5.43 br s(OH) 香 区 ， 通 常 可 以 区 分 成 两 个 独立 的 某 
8 | 5.95 s® 3.85 s(OMe) 2.07 s(Me) K; 但 ， 当 其 中 一 个 葵 环 上 不 存在 芳香 
@ | 2.53 dd(13.5, 9.0) 2.89 dd(14.7, 5.9) 2.69 dd(13.5, 10.3) 氧 信号 时 , 表明 这 个 茶 环 的 全 部 芳香 氧 
H 2.94 dd(13.5, 5.0) 2.99 dd(14.7, 5.3) 3.16 dd(13.5, 3.8) 被 取代 ， 可 通过 其 他 特征 予以 判断 ， 如 
S G 羟基 信号 、 FPA Bo E: Xr 
2 | 6.2 d(2.0)® 6.74 d(1.8)® Bp AE AEREE ER 
3 6.46 d(2.6) 3.88 s(OMe) 上 外 ,一 氧 高 异 黄酮 型 异 黄酮 常 舍 有 
4 3.76 s(OMe) Jb By e 35 J ARE, Fo so HE 
57 | 6.67 d(8.0) 6.42 dd(8.2, 2.6) 6.86 d(7.9) 性 ， 可 作为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 
6'® | 6.48 dd(8.0, 2.0) 6.93 d(8.2) 6.72 dd(7.9, 1.8) 
HO O OH HO 
[I s. 
OH O 
6-2-52 [43] 6-2-53 [41] 6-2-54 [44] 
EXGEI) 二 气 高 异 黄酮 型 异 黄酮 6-2-S2—6-2-54 的 'HNMR 数据 
H 6-2-52 (DMSO-d&) | 6-2-53 (DMSO-d;) 6-2-54 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
D 4.54 d(11.0) ALEWI 6-2-52— 6-2-54 的 C(3) 形 成 季 
2 5.34 d(1.6) 4.59 d(11.0) 4.50, 4.53 ABq(11.8) | 碳 ， 与 6-2-49 一 6-2-51 比较 ， 其 特征 发 生 
59 13.07 s(OH) 12.31 br s(OH) scm 甲 基 (氧化 甲 基 ) 特征 峰 
z S x SE Fn dE A E 正 峰 ; 
6 1.97 s(M 5.96 d(2.0)9 5.90 ABq(2.)9 、 š 
SMe) ca 329 加 5 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 特征 峰 ; 如 
10:13 Es OPD i : 5 位 本 身 存在 羟基 ， 但 羧基 特征 峰 消失 ， 
8 1.94 s(Me) 5.92 d(2.0)9 5.92 ABq(2.1)9 则 与 测试 条 件 有 关 ; 
11® OMEN 3.00 d(13.5) 2.97 OO 母体 其 他 芳香 氧 信号 全 部 在 芳香 
i 3.38 d(13.5) 3.45 ABq(13.7) DX; iB EE RT DA X 23 JP T SEATS 但 
© 当 其 中 一 个 茶 环 上 不 存在 芳香 氢 信 号 时 ， 
2® 7.33 d(8.6) 6.70 或 6.66s 6.56 s CIAM p UE : À 
; 5 - 5 : 表明 这 个 葵 环 的 全 部 芳香 氧 被 取代 , 可 通 
> SURG SORS) 过 其 他 特征 予以 判断 ,如 酚 羟 基 信 号 、 芳 
T. PIS NOH) ! 氧 基 信 号 、 苯 甲 基 信 号 等 ; 
5o 6.88 d(8.6) 6.70 或 6.66 s 6.73 s @ 11 位 亚 甲 基 或 烯 次 甲 基 特 征 峰 。 
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续 表 
H 6-2-52 (DMSO-de) | 6-2-53 (DMSO-d;) 6-2-54 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
6 |733d8.) 此 外 , 二 氧 高 异 黄酮 型 异 黄酮 常 含有 其 他 
OCH;O 5.875 jh gud ls a A P1 bs 
征 性 ， 可 作为 分 析 氢 谱 时 的 辅助 特征 信和 号 
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第 三 节 ” 查 耳 酮 型 化 合 物 


通常 分 型 为 简单 查 耳 酮 型 化 合 物 、 二 和 氧 查 耳 酮 型 化 合 物 和 狄 尔 斯 -阿尔 德 查 
一 、 简 单 查 耳 酮 型 化 合 物 ( chalcones ) 
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型 化 合 物 等 。 














【系统 分 类 】 
(2)-1,3- 二 茶 基 -2- 丙 烯 -1- 酮 
(E)-1,3-diphenyl-prop-2-en-1-one[(£)-chalcone] 


【结构 多 样 性 】 
C(3/5) 增 碳 碳 键 ; (375) 增 碳 碳 键 ;等 。 























































































































































































































【典型 氧 谱 特征 了】 
OH O 
6-3-1 [1] 6-3-2 [4 

ERESI 简单 查 耳 酮 型 化 合 物 6-3-1—6-3-3 的 'H NMR 数据 

H 6-3-1 (CDC1;) 6-3-2 (CD3OD) 6-3-3 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 

2 6.92 s® 7.50 d(8.6)? 3.83 s(OMe) 

3 6.87 d(8.6)? 6.64 s? " 

Es : DO 母体 芳香 氧 信号 全 部 在 芳 

SUUM 香 区 ， 通 常 可 以 区 分 成 两 个 独立 的 
6? 6.92 s 7.50 d(8.6) 7475 XX 

2! 12.88 s(OH)2 7.96 d(8.7)? Q 2' 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 特征 
3' 7.06 dd(8.5, 1.1)” 6.93 d(8.7)? We. Jn 2 位 本 身 有 羟基 ， 但 羟基 特 
4 RSS 征 峰 消失 ， 则 与 测试 条 件 有 关 ; 当 
= : 2" f fE 2; frm S, eU] 2' 位 
5® 6.98 dd(8.1, 1.1) 6.02s 6.93 d(8.7) 不 存在 羟基 取代 ， 

6' 7.92 dd(8.1, 1.5)9 3.90 s(OMe) 7.96 d(8.7)9 @ a CRI B 位 质子 构成 的 AB 自 旋 
a 7.56 d(15.4) 7.19 d(15.7) 7.62 d(15.5) | EN nen E 
p? 7.87 d(15.4) 7.67 d(15.7) 8.00 d(15.5) aerei ide 
1" 3.23 d(7.2) 3.84 m Celia QUE A 
E S LAM. REEMA A 
3 4.89 d(16)’ 有 其 他 酚 羟 基 和 甲 氧 基 ， 其 信号 有 
4 1.75 s EK 1.63 s 1.34 d(7) 特征 性 ， 可 作为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 
5" 1.75 s BÈ 1.63 s 1.67 s 特征 信号 

OMe | 3.95 s, 3.96 s, 3.96 s 

?遵循 原文 献 数 据 ， 疑 有 误 。 






















































































































































































6-3-5 PI 6-3-6 (8 
EAE 简单 查 耳 酮 型 化 合 物 6-3-4—6-3-6 的 'H NMR 数据 
H 6-3-4 (CD4COCD;) 6-3-5 (CD4COCD;) 6-3-6 (CD4OD) 典型 氨 谱 特征 
29 7.11 BË 7.19 d(2.0) 7.58 d(2.0) 7.53 d(8.7) 
3 6.85 d(8.6)? 
5 6.94 d(8.2)? 6.85 d(8.6)® 
6? 7.11 8€ 7.19 d(2.0) 7.55 dd(8.3, 2.0) 7.53 d(8.7) DO 母体 芳香 氨 信 号 全 部 在 芳 
2° 13.68 s(OH) 13.48 s(OH) 8 区 ; 通常 可 以 区 分 成 两 个 独立 的 
3! 6.35 d(2.6)? 6.37 s? s MON 
i © © 2' 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 特 
a s STONE 征 峰 ， 如 ERAH, (UE 
OE RNAS) 1223 14208-6) 特征 峰 消失 ， 则 与 测试 条 件 有 关 ; 
o 7.63 d(15.4) 7.74 d(15.3) 7.51 d(15.2) @ a 位 和 8 位 质子 构成 的 AB 
pe 7.74 d(15.4) 7.82 d(15.3) 7.59 d(15.4) 旋 系 统 特征 峰 (尽管 a 位 和 位 质 
与 茶 环 质 : 明 同 的 共振 频率 
2.64 dd(17.2, 7.0) TIR 不 质子 有 相同 的 振 频 率 
1 3.36 d 3.38 d(7.3) 2.97 dd(17.2, 5.5) 范围 , SUC TELE SIS RAI 
2" 5.31 t(7.2) 5.39 br t(7.4) 3.85 dd(7.0, 5.5) EM 
4" 1.65 s sk 1.72 s 1.77s 1.37 s sk 1.42 s 比 外 ， 简 单 查 耳 酮 型 化 合 物 常 含 
5" 1.65 s zÉ 1.72 s 1.76 s 1.37 s sk 1.42 s 有 其 他 酚 羟 基 和 甲 氧 基 ,其 信号 有 
"t s KPA LE ZT 42: EL 
! 2.94 dd(14.4, 3.4) 特征 信号 
gii 4.43 dd(8.2, 3.2) 
4" 4.82 br s, 5.00 br s 
5" 1.84 s 


简单 查 耳 酮 型 化 合 物 6-3-7, 6-3-8 的 !H NMR 数据 














OH O 
6-3-7 UI 































































































H 6-3-7 (CD,OD) 6-3-8 (CD;COCD;) ARP AGREE 

2 7.502 d(8.5)? 3.83 s(OMe) 

3 6.829 d(8.5)" DO 母体 芳香 氧 信号 全 部 在 芳香 区 ， 通 常 可 
50 6.829 d(8.5) 6.65 dd(8.5, 0.5) — uide e" 

š puis br uv TE 1 
: 902489) LIARD- m ona E E 
ce 8.08 d(8.5)° 5 位 不 存在 痉 基 取代 

3! 6.98 d(8.5)" @ a 位 和 Bp 位 质子 构成 的 AB 自 旋 系 统 特征 峰 。 
5/8 5.930 s 6.98 d(8.5) 
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H 6-3-7 (CD3OD) 6-3-8 (CD3COCD;) 典型 氢 谱 特征 
6' 8.08 d(8.5)? 
a® 7.935 d(15.6) 7.11 d(15.5) 
p? 7.629 d(15.6) 7.98 d(15.5) x 
2.513 dd(16.9, 6.9) 此 外 ， 简 单 查 耳 酮 型 化 合 物 常 含有 其 他 酚 羧 
1 i PPM 6.67 dd(10.0, 0.5) 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 作为 分 析 氮 谱 时 的 辅助 
2.848 dd(16.9, 5.5) Kee 
等 征 信和 号 
2" 3.790 dd(6.9, 5.5) 5.84 d(10.0) 
4" 1.387 s 1.45s 
5" 1.447 s 145s 
二 、 二 和 氢 查 耳 酮 型 化 合 物 ( dihydrochalcones ) 
4 6e 2 4 
De 
2 b 6 
O 
【系统 分 类 】 
1,3- 二 茶 基 丙 -1- 酮 
1,3-diphenylpropan-1-one 
【结构 多 样 性 】 
C(3/5) 增 碳 碳 键 ，C(0D) 增 碳 碳 键 ，C(375) 增 碳 碳 键 ， 二 聚 ， 等 。 
【典型 氧 谱 特 征 】 
OH 
MeO @ 
o s PUO ys 
> 
MeO O O 
OH O OH O 
6-3-9 [9] 6-3-10 H0] 6-3-11 [11] 
ETER 二 气 查 耳 酮 型 化 合 物 6-3-9 一 6-3-11 的 'H NMR 数据 
H 6-3-9 (CD3COCD;) 6-3-10 (CD3OD) 6-3-11 (DMSO-d6) 典型 氨 谱 特征 
29 7.28 m 7.05 d(8.6) 7.10 d(8.3) 
39 7.28 m 6.73 d(8.6) 6.69 d(8.3) 
4 7.19 m? 9.18 s(OH) (DG 母体 芳香 氧 信号 全 
加 部 在 芳香 区 ; 通常 可 以 区 分 
k 7.28 m 6.73 d(8.6) 6.69 d(8.3) 成 两 个 独立 的 菜 环 ， 
67 7.28 m 7.05 d(8.6) 7.10 d(8.3) @ 四 2 位 有 羟基 取代 时 的 产 
22 13.69 s(OH) 13.48 s(OH) 基 特 征 峰 ， 若 不 存在 5 rye 
3' 3.68 s(OMe) 6.46 s? 基 特 征 峰 ， 表 明 C(5) 羟 基 被 
49 3.95 s(OMe) 3.88 s(OMe) 4.02 s(OMe) e : unes 
; © © 4 位 和 位 亚 甲 基质 - 
aue DE _ 构成 的 AXo 自 施 系统 的 特 
6' 3.96 s(OMe) 7.56 d(8.9)? 征 峰 。 
a® 3.33 t(7.4) 3.23 t(7.7) 3.47 t(7.6) 
p? 2.96 (7.4) 2.86 (7.7) 2.88 (7.6) 
























































第 六 章 黄酮 

续 表 
H 6-3-9 (CD3COCD;) 6-3-10 (CD3OD) 6-3-11 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 
1" 2.66 t(6.9) 
2" 1.84 t(6.9) 7.02 s Ru 2 ur s 
2 : 岂 酚 羟基 和 甲 氧 基 ， 
à S: s(OID S N 
id 136:9 POTOM AGI RUDI er 
5 1.36s 7.278 






































































































































































































































OH 
6-3-1202] 6-3-1313 6-3-4404 
ETE 二 氢 查 耳 酮 型 化 合 物 6-3-12—6-3-14 的 'H NMR 数据 
H 6-3-12 (CDCI;-DMSO-d;) 6-3-13 (CD3COCD;) 6-3-14 (C;D5N) 典型 氨 谱 特征 
29 7.26—71.39 m 7.00 d(2.1) 7.58 m 
3 7.26~7.39 m 7.31 m® 
4 7.26~7.39 m® 7.21 m® 
5? 7.26—71.39 m 6.74 d(8.1) 731m ON aq 
© = eu 
6 7.26 739m 6.91 dd(8.1, 2.1) 7.58 m 全 部 在 劳 通常 可 
2! 12.14 s(OH)? 3.26 s(OMe) D) < 4 Bi PS A sr f 3 
3! 3.93 s(OMe) 6.11 d2)9 W; 
5® 6.01 s 6.07 s 6.48 d(2) x. E js 
@ JEF EBE; TH 2' 位 
3.07 ddd(10.7, 5.1, 4.0 2.87 t(8.0 5.31 t(9 
_ 、 l Si E RAPERE, 
a' 4.49 dd(11.2, 10.7)(H;) 4.81 (9) 特征 峰 消 失 ， 则 与 测试 
a 4.23 dd(11.4, 5.1)(H,) 条 件 有 关 ; 
a 6.50 br s(OH) @ a iR B Dr Y EJ 
p? 5.61 br s 3.34 t(8.0) 4.50 t(9) 成 的 自 旋 系统 的 特征 
峰 ， 当 a 位 和 位 有 取 
le) = 代 时 ， 特 征 峰 的 特征 相 
p 4.22 (9) 应 变化 ， 由 于 查 耳 酮 型 
3.25 d(7.5) 化 合 物 的 a 位 和 位 双 
2" 5.23 br t(7.5) 7.54 m^ 键 是 其 活性 位 点 ， 昂 发 
a aai 生 结 构 变化 ， 因 此 ， 需 
To 要 根据 具体 情况 进行 特 
" © 
ss Jom 征 识别 。 
5" 2.00—2.15 m 7.31 m? HE: 化 合 物 6-3-14 为 
6" 2.00—2.15 m 7.54 m? 查 Mire Hu 
7" 5.11 br (7.5) TUNE MPH 
zi 3580 405) EM. AA 
2" 5.36 br (7.5) 3.53 s(OMe) 4-55 9) 25 Ag HERE 
3" 6.38 sŠ EMPR, HESR 
= "y [4E 
sm 6.38 s? AN 征 人 i 作为 分 析 
氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 
6" 3.53 s(OMe) 
14.00 br s,? 9.57 br s, 
OH 9.10 br s, 8.00 brs 
"m 1.74 s, 1.71 s, 1.63 s, 








1.63 s, 1.57 s 
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【系统 分 类 】 


(5- 甲 基 -1,2,3,6( 或 1,2,5,6) -Y 














氧 -[1,1“- 联 茶 ]-2- 基 ) 茶 基 




















1 酮 








(5-methyl-1,2,3,6(or 1,2,5,6)-tetrahydro-[1,1'-biphenyl]-2-yl)(phenyl)methanone 


【结构 多 样 性 】 
C(3) 增 碳 碳 刍 ;，C(11/13) 增 碳 碳 键 ， 等 。 
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H 





型 氧 谱 特 征 】 














6-3-1707 


狄 尔 斯 -阿尔 德 查 耳 酮 型 化 合 物 6-3-15~ 6-3-17 的 'H NMR 数据 






















































































H 6-3-15 (CD4COCD;) 6-3-16 (CD4COCD;) 6-3-17 (DMSO-d;) PETITS 

2 5.38 s 5.68 brs 5.23 br s 

3 4.37 brs 4.19 brs 4.20 br s CD 7 位 甲 基 特 征 峰 ， 

4 4.72 brs 4.68 dd(5, 4) 4.04 t(7) © 10 位 有 羟基 取代 时 的 产 

5 3.63 br s 3.81 m 3.82 m 基 特 征 峰 ， 如 10 位 本 身 存在 
2.19 m 2.22 dd(17, 4) 2.15 m Kk, (HECXEMROEMEI AR, MU 

° 2.58 m 2.52 br d(17) 2.48 m 与 测试 条 件 有 关 ; 

79 1.77s 1.94 br s 1.51s 


















































































































































































































续 表 
H 6-3-15 (CD3COCD;) 6-3-16 (CD3COCD;) 6-3-17 (DMSO-d;) ETT TS 
10 13.07 s(OH)? 13.40 s(«OH)? 
11 6.09 d(2.5)? 6.29 d(2)? 
139 5.97 dd(8.5, 2.5) 6.48 d(9) 6.42 dd(8, 2) 
149 7.80 d(8.5) 8.34 d(9) 6.97 d(8) 
179 6.22 d(2.5) 6.51 d(2) 6.22 d(2) 
199 6.11 dd(8.5, 2.5) 6.30 dd(8, 2) 6.10 dd(8, 2) 
20? 6.94 d(8.5) 6.96 d(8) 6.77 d(8) @@ R 体 IFA 言 号 全 部 
ni "PTT. 在 芳香 区 ; 通常 单独 的 狄 尔 斯 - 
34406) 阿尔 德 查 耳 酮 可 以 区 分 成 两 
22 6.65 d(16) ANA yr D AER 
23 238m 
24 1.03 d(7) 此 外 ， 狄 尔 斯 -阿尔 德 查 耳 
7.70 40) 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 作为 
- I 4 Wr GERNE IJ 38 By AE fei =, 
2 6-395 92940) 狄 尔 斯 -阿尔 德 查 耳 酮 型 化 
5 6.90 d(9) 合 物 的 结构 中 通常 包含 两 个 
6' 7.625 7.70 d(9) 5.65s 查 耳 酮 或 其 类 似 结构 的 结构 
Y || Hh 型 性 : ZT BS ap 
, 2.64 dd(15, 7.5) Too, 因此 有 些 典 型 特征 通常 
9 2.93 dd(15, 6.9) 被 掩盖 。 但 实际 上 ， 二 氢 查 耳 
— 酮 的 特征 信号 仍然 存在 ， 需 要 
10 5.23 br S 仔细 分 析 。 但 要 注 tah 
12' 1.46 s zÉ 1.67 s 和 8 位 碳 上 均 有 取代 基 ， 导 致 
E 4423 Yr EH H | idt 42s EL Lp ds 
13' 1.46 s EÈ 1.67 s 其 均 为 次 E 谱 信号 比较 
复杂 
2" 13.79 s(OH) 14.20 s(OH) 
3" 6.38 d(2.5) 6.007—6.03 m 
5" 6.53 dd(9.0, 2.5) 6.37 d(9) 6.00—6.03 m 
6" 7.92 d(9.0) 7.93 d(9) 7.39 d(8) 
a 7.79 d(15.0) 7.69 d(15) 
B 8.12 d(15.0) 7.11 d(15) 














“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 







































































6-3-18/18] 6-3-19 [19 y 
FEE 狄 尔 斯 -阿尔 德 查 耳 酮 型 化 合 物 6-3-18 和 6-3-19 的 'H NMR 数据 
H 6-3-18 (CD4COCD;) 6-3-19 (CsDsN) 典型 氧 谱 征 
2 5.40 s 5.73 e Q1 位 甲 基 特 征 峰 ， 
d MOM Q)10 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 
4 4.37 br s 2.80 br dd(12.1, 5.9) 特征 峰 ; 若 不 存在 10 位 羟基 特征 
5 3.67 br s 3.00 br dd(12.1, 5.9) 峰 , 表明 C(10) 6 J& ice d Lb ez 
2.19 m 2.28 br dd(18.1, 5.4) 生 了 其 他 结构 变化 ， 导 致 没有 10 








L^. XR TEI p a = 
° 2.59 m 2.36 br dd(18.1, 5.5) 位 羟基 形成 的 气 键 ; 
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1 


pæ: 


2 


— 


3 


— 


4 


paari 


5 


— 


6 


a 


7 


— 


8] 
9 


一 





10] 


H 6-3-18 (CD3COCD:;) 6-3-19 (CsD5N) 78 SURE #E 
79 1.775 1.735 
8 5.74 br d(5.7) 
10 13.48 s(OH)? 3.73 s(OMe) 
11 6.84 br sŠ 
@ 可 AE 下 2: Ll >| 
i 5.94 d(9.5) 6.81 br d(8.1) OD Bm SA HIE 
149 7.05 d(9.5) 7.36 br d(8.1) 芳香 区 ; 通常 单独 的 狄 尔 斯 -阿尔 
16 7.26 br so 德 查 耳 酮 型 化 合 物 可 以 区 分 成 两 
yup irs 
J SER m 
17 6.22 d(2.5)? Mr 2838 
a 
19" 6.08 dd(9.0, 2.5) 7.24 br d(8.0) 此 外 ， 狄 尔 斯 -阿尔 德 查 耳 酮 型 
207 6.88 d(9.0) 6.87 dd(8.0, 1.4) LE 08 E A JÚ ft B) £ AER SC 
21 6.46 d(10.0) 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 作为 分 
所 谱 时 的 辅助 特征 信和 号。 
35 5.54 d(10.0) MEEN ROS 殷 特 征 d 
21 TA 狄 尔 斯 -阿尔 德 查 耳 酮 型 化 合 
UR J IJ 45 KJ r|1 8 36 €), @ PALAIS # HJ B 
25 1.32s 或 其 类 似 结构 的 结构 单元 ， 因 此 
2' 5.01 d(10.0) TH ue uve E TE eeu. (H SE 
际 上 ， 二 氢 查 耳 酮 的 特征 信号 仍 
3! 4.52 d(10.0 6.28 d(9.4 >; j x 
E n 然 存在 ， 需 要 仔细 分 析 。 但 要 注 
4 7.68 d(9.4) 意 ， 在 wx 位 和 8 位 碳 上 均 有 取代 
5 7.74 d(9.0) 7.30 s 基 ， 导 致 其 均 为 次 甲 基 ， 图 谱 信 
6 6.63 d(9.0, 2.5) 号 比较 复杂 
8' 6.44 d(2.5) 6.92 s 
3" 6.59 d(8.0) 
4" 7.06 dd(8.0, 2.0) 
6" 7.56 d(2.0) 
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【系统 分 类 】 
2-NE^S XE 2S JE TCI -3 (2H) - Hid 
2-benzylidenebenzofuran-3(2H)-one 


【结构 多 样 性 】 
C(5) 增 碳 碳 键 ; CO) 增 碳 碳 键 ，C(C2) 增 碳 碳 键 ;C(50) 增 碳 碳 键 ; 等。 
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【典型 氢 谱 特征 

























































































ESZED 栓 酮 型 化 合 物 6-4-1 一 6-4-3 的 'H NMR 数据 
6-4-1 (CD3COCD;) 6-4-2 (CD;COCD;) 6-4-3 (CD4COCD;) 典型 氨 谱 特征 
4O 7.62 d(8.5) 7.46 d(8.5) 744 s 
(D ° 
5 6.76 dd(8.5, 2) 6.83 d(8.5) P FASES 
7 6.69 d(2)" 6.85 s7 (DO 母体 芳香 氢 信 
> - nem 号 全 部 在 芳香 区 ; 通 
10” [7345 6.64 s 6.60 s 常 可 以 区 分 成 两 个 独 
7.61 d(2.5)? 7.56 d(2.0)? 立 的 葵 环 ; 
3' 6.98 dd(8.0, 1.5)? Q) 10 位 烯 次 甲 基 的 
© 等 征 峰 。 
4' 7.29 br dt(7.5, 2€ 
5® 6.92 br dt(7.5, 1.5) 6.96 d(8.5) 6.92 d(8.2) T 
(3) ， T. HI 2 FT 
6? 8.59 dd(8, 2) 7.42 dd(8.5, 2.5) 7.31 dd(8.2, 2.0) qp 6 J fb Wy E 
Ls 3.56 d(7) 3.32 d(74) 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 
2" 5.41 m 5.36 m 可 作为 分 析 氧 谱 时 的 
4" 1.69 d(0.5) 175 s BË 1.76 s 让 助 特征 信号 
5" 1.88 d(0.5) 1.75 s B 1.76 s 
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楼 酮 类 化 合 物 6-4-4 和 6-4-5 的 !H NMR 数据 




































































H 6-4-4 (CD3COCD;) 6-4-5 (CD3COCD:) 典型 氨 谱 特征 
5 6.13 d(1.8)® 
7? | 6.28d(1.8) 6.39 s 2 - — 

回 (E 7; AX, OBS n] PAD P3 
10 6.83 s 6.87 s - 个 独立 的 菜 环 ; 
us Mi @ 10 位 烯 次 甲 基 的 特征 峰 
6° 7.71s 7.67 d(8.6) 

1", 1". | 3.39 br d(7.3), 3.57 br d(6.8) 3.31 br d(7.1), 3.60 br d(6.8) 此 外 , 橙 酮 型 化 合 物 常 含有 
2" | 5.10m 或 5.40m 5.13 m 或 5.25 m 其 他 酚 羟 基 ， 其 信号 有 特征 
m z " 性 ， 可 作为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 
2 5.10 m 或 5.40 m 5.13 或 525m 特征 信号 
Me 1.66 br s, 1.78 br s, 1.81 br s, 1.86 br s 1.655, 1.67 s, 1.76 s, 1.88 s 











参考 文献 


[1] Botta B, Monache G D, Rosa M C D, et al. Heterocycles, [3] Fang S C, Shieh B J, Lin C N. Phytochemistry, 1994, 37: 


1996, 43: 1415. 851. 
[2] Li W, Asada Y, Yoshikawa T. Phytochemistry, 2000, 55: [4] Hano Y, Mitsui P , Nomura T. Heterocycles, 1990, 30: 
447. 1023. 


第 五 节 花 青 素 型 化 合 物 








【系统 分 类 】 
2- 茶 基 -2H- 色 烯 ( 茶 并 吡 喃 ) -12- 氧 欠 离 子 


2-phenyl-2H-chromene-1,2-oxonium ion 




















【典型 氧 谱 特 征 】 





HO 
OH 
OH 
HO Ot E] 
T 
HO < 
OMe 
6-5-1 l] 


花 青 素 型 化 合 物 6-5-1, 6-5-2 的 'H NMR 数据 


H 6-5-1 (CD;OD) 6-5-2 (CD4OD:TFA-9:1) 典型 氨 谱 特征 
3 7.36 d(8)® 
4 8.20 d(8)? 

















n 
M 

>l 

uh 
3 
IH 
hil 
N 
OQ 
cO 
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X 
H 6-5-1 (CD3OD) 6-5-2 (CD3OD:TFA-9:1) 典型 氨 谱 特征 
4a 7.94 s 
5 4.05 s(OMe) QD 3 位 和 4 位 烯 次 甲 基 构成 的 AB 自 旋 系 统 
6 7.15 sŠ 的 特征 峰 ; 当 图 谱 上 不 存在 3 位 和 4 位 烯 次 : 
32 6.55 br s 710s 基 的 特征 峰 时 ， 表 明 3 位 和 /或 4 位 有 取代 ; 
8 母体 其 他 芳香 氧 信号 全 部 在 芳香 区 ; 38 
29 7.48 d(2 7.84 d2.1 _ 20 母体 大 
i E i AMET DA DC 25 pÜ BN Ae sr MEIR o 
5/9 7.10 d(9) 6.96 d(8.5) 
6^ — | 7.60 dd(9,3) 7.88 dd(8.5, 2.0) Ih, VER RERO GRAB, 
2” 6" 8.12 d(8.5) HAR SARIE, nI EZ A) TRE NE BJ 8 EUR 
3", 5" 7.02 d(8.5) 征 信号 
Glu-1 4.79 d(7.7) 
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第 六 节 ” 黄 烷 型 化 合 物 


黄 烷 型 化 合 物 通 常 分 型 为 简单 黄 烷 型 化 合 物 、 异 黄 烷 型 化 合 物 和 异 黄 烯 型 化 合 物 等 。 









































【系统 分 类 】 
2-2 E 2S Jf VU SUL IN 
2-phenylchroman 


【结构 多 样 性 】 
C(6) 增 碳 碳 键 ;C(8) 增 碳 碳 键 ;C(2V6)) 增 碳 碳 键 ; C(375) 增 碳 碳 键 
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SY o 
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【典型 氧 谱 特 征 】 











6-6-1 l] 6-6-2 [2] 
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EOS) 简单 黄 烷 型 化 合 物 6-6-1—6-6-3 的 'H NMR 数据 



























































































































































































































































































































































H 6-6-1 (DMSO-d;) 6-6-2 (CDC1;) 6-6-3 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
29 4.86 dd(10, 2.2) 4.98 dd(10.1, 2.4) 4.83 dd(9.6, 2.2) 
3 1.87 m, 2.03 m 1.98 m, 2.15 m 1.93 m, 2.04 m 
4 2.62 m, 2.82 m ORIZ ON eUam 2.62 m, 2.80 m (D2. 位 氧 次 甲 基 特征 峰 ; 
f 2.92 ddd(16.3, 11.0, 5.6) Tu ERNE IREN 2 
59 6.95 d(8.3) 6.82 d(8.2) 6.83 d(8.2) 位 、3 位 和 4 位 质子 构成 的 
6? 6.41 dd(8.3, 2.4) 6.40 d(8.2) 6.30 dd(8.2, 2.4) 旋 系 统 的 综合 信号 ， 具 有 
7 3.66 s(OMe) 5.20 s(OH) 一 定 的 特征 性 ; 
@ € 母体 其 他 芳香 氧 信 
8 6.43 d(2.4) 6.24 d(2.3)? 29 a EC ERU 
: e En) 号 全 部 在 芳香 区 ; 通常 可 以 
2/9 6.77 d(1.9) 7.29 d(8.7) 7.06 d(1.8) bx 4 Ji WS A sr RO 3 38 , 
3! 6.84 d(8.7)® 
5^ | 67048) 6.84 d(8.7) 6.73 d(8.1) 此 外 ， 黄 烷 型 化 合 物 常 售 
6" | 6.64 dd(8, 1.9) 7.29 d(8.7) 7.01 dd(8.2, 2.0) 有 其 他 酚 羟 基 和 甲 氧 基 , 其 
信号 有 特征 性 ， 可 作为 分 析 
1" 3.41 d(7.2 3.28 d(7.3 这 MEE 
a S A EM D 30 DAE (8 
z“ 5.27 t(7.2) 5.30 m 
4" 1.74 s 1.68 s 
5" 1.72s 1.71s 
OH 
HO O Er z 
"OH OMe OMe 
6-6-4 Al 6-6-5 [5] 6-6-6 Il 
ESTE 简单 黄 烷 型 化 合 物 6-6-4 一 6-6-6 的 'H NMR 数据 
H 6-6-4 (CDC1;) 6-6-5 (CD3COCD;) 6-6-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
29 5.03 dd(10.5, 1.9) 5.02 s 5.00 dd(9.9, 3.3) 
: ES 4.22 br s ax 2.34 ddd(13.9, 9.9, 7.2) 2 位 氧 次 甲 基 特 
i : 3.65 br s(OH) eq 2.57 ddd(13.9, 7.2, 3.3) 征 峰 ; 此 外 , 在 图 谱 
[找到 y 
i 2.94 ddd(16.1, 11.3, 5.4) a 2.73 dd(16.2, 4.4) 4.92 t(7.2) h: md EN ud 2 
2.71 ddd(16.1, 5.4, 3.1) f 3.14 dd(16.2, 4.4) 3.38 s(OMe) 系统 的 综合 信号 具有 
RZ JORA IH RIY 
5 6.45 s? 6.71 d(8.2)? 4.02 s(OMe) 或 4.05 s(OMe) 一 定 的 特征 性 ; 
6 3.82 s(OMe) 6.32 d(8.2)? OO EJ: /& Jt fth o 
7 5.61 s(OH) 8.00 br s(OH) 香 氧 信号 全 部 在 芳香 
区 ; 通常 可 以 区 分 成 
8 2.01 s(Me) 4.02 s(OMe) 或 4.05 s(OMe) 两 个 独立 的 葵 环 ， 当 
x 7.38 d(8.8)9 6.98 d(1.6)® 其 中 一 个 苯 环 上 的 芳 
3' 5.47 s(OH)° 6.83 d(8.8)® 香 质 子 信号 全 部 消失 
， 表 明 其 全 部 芳香 
4' 5.42 br s(OH 8.35 br s(OH UHR CE 
© S 2n 质子 被 取代 ， 可 通过 
5 6.78 d(8.4) 6.83 d(8.8) 6.79 d(8.1) 其 他 手段 予以 判断 。 
6 6.98 d(8.4) 7.38 d(8.8) 6.89 dd(8.1, 1.6) 
1" 3.34 d(6.8) 6.84 d(2.4) 此 外 ， 黄 烷 型 化 合 
2" 5.23 br t(7.0) 7.49 d(2.4) ep 含 pi *t 
m f : 基 和 甲 氧 基 ， 其 信号 
4 1.65 br s EK 1.74 s 有 特征 性 ,可 作为 分 
5" 1.65 br s EK 1.74 s 析 氧 谱 时 的 辅助 特 
1” 3.34 d(6.6) 征 信号 
2" 5.19 br t(7.0) 










































































































































































































































































第 六 章 HE 271 | 
H 6-6-4 (CDC13) 6-6-5 (CD3COCD;) 6-6-6 (CDCI5) 典型 氨 谱 特征 
4" 1.67 s EË 1.80 s 
5" 1.67 s EË 1.80 s 
OCH;O 5.96s 
“文献 有 错 ， 已 改正 
EE 简单 黄 烷 型 化 合 物 6-6-7 一 6-6-9 的 H NMR 数据 
H 6-6-7 (CDC1;) 6-6-8 (CDCh) 6-6-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
20 5.03 d(9.3) 5.03 d(6.6) 5.05 d(10.3) 
3.90 dd(6.6, 4.3) 
3 3.71 dd(9.3, 7.5) Xo d OMS) 3.97m | ' 
QD 2 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 此 外 ， 
4.79 d(4.3) 4.60 d(3.4) 在 图 谱 中 可 找到 由 2 位 .3 位 和 4 
4 4.73 dd(9.3, 7.5 HERI 
( i 3.35 s(OMe) 3.60 s(OMe) 位 质子 构成 的 自 旋 系统 的 综合 信 
5 7.34 d(9)® 4.06 s(OMe) 3.83 s(OMe) 号 ， 具 有 一 定 的 特征 性 ; 
5 部 在 芳香 区 ; 通常 可 以 区 [ 
i: SPERA) s AP BUEQIAESR. qO OREO 
2 7.4—7.5 m 7.47 br d(8.0) 7.49 m LAU 25 8 8 T 8 E 28 GIÀU, 
3/9 7.4—7.5 m 7.34 m 7.49 m 表明 其 全 部 芳香 质子 被 取代 ， 可 
通过 其 他 特征 予以 判断 ， 如 芳 : 
4 7.4 一 7.5 m 7.34 m 7.49 m 氧 基 信号 等 。 
52 7.4~7.5 m 7.34 m 7.49 m 
6® 7.4—7.5 m 7.47 br d(8.0) 7.49 m 业 外 ， 黄 烷 型 化 合 物 常 含有 其 
n 他 甲 氧 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 
1 6.81 dd(2, 1) 6.86 d(2.2) 6.53 d(9.9) pi s np Sh 
TE 23 43 Mr ek i E TIR 38 ERR RE f 
2" 7.56 d(2) 7.50 d(2.2) 5.56 d(9.9) 
4", 5" 1.43 s, 1.43 s 
OMe 3.00 s, 3.60 s 
二 、 异 黄 烷 型 化 合 物 ( isoflavans ) 
【系统 分 类 】 
3-JE 3E 4 JE DU Atl m 

















3-phenylchroman 


【结构 多 样 性 】 














C(4) 增 碳 碳 键 ，C(6) 增 碳 碳 键 ，C(8) 增 碳 碳 键 ，C(3751) 增 碳 碳 键 ， 等。 
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6-6-10 (9I 6-6-11 [°] 
ERAZI 异 黄 烷 型 化 合 物 6-6-10 一 6-6-12 的 'H NMR 数据 
H 6-6-10 (CD;COCD;) 6-6-11 (CDCI) 6-6-12 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
F 3.96 t-like(10.3) ax 3.98 t(10.2) a 4.33 ddd(10.4, 3.6, 2.0) 
2 4.17 ddd(10.3, 3.4, 2.0) eq 4.28 br d(10.2) B 3.97 (10.4, 10.4) 
3v 3.47 m 3.46 m 3.53 m 
E 2.77 ddd(15.6, 5.4, 2.0) ax 2.96 dd(15.6, 10.4) a 2.89 ddd(15.6, 5.8, 2.0) X H 2 位 [氧化 
2.96 dd(15.6, 11.2) eq 2.85 br dd(15.6, 5.2) | £2.93 ddd(15.6, 10.8, 1.0) | 基 《〈 氧 亚 甲 基 ) ]、3 
回 位 (六 位 ) 和 A Br OR 
52 6.89 d(8.1) 6.775 6.81 d(8.2) 位 ) 质 子 构成 的 
6 6.36 dd(8.1, 2.4)? 6.40 d(8.2)? 旋 系 统 的 特征 峰 ; 
7 5.15 br s(OH) @@ 母体 其 他 芳 
8 6.28 d(2.4)? 6.33 s? 香 氧 信号 全 部 在 芳香 
X. 通 党 可 以 区 分 成 
2 3.78 s(OMe) 3.90 s(OMe) 区 ， 通 常 可 以 区 分 成 
n CAR SAGE SS 
3 6.57 s 6.29 d(2.4) 5.57 s(OH) 
eA E SOMME 此 外 ， 异 黄 烷 型 化 
5! 3.77 s(OMe) 6.37 dd(8.2, 2.4)? 6.60 d(8.6) ° a V E A Jk E ye 
69 |6855 6.93 d(8.2) 6.64 d(8.6) AATA, JU 
fETE, uj fE, 
ji 3.26 d(7.1) 3.40 d(7.1) iu n ir 
2" 5.28 br (7.1) 5.27 (7.1, 1.5) 信号 i 
4" 1.75 s BÈ 1.76 s 1.81 m 
5" 1.75 s BR 1.76 s 1.74 m 
OH | 7.54s, 8.07 br s 











6-6-13 [12] 


6-6-15 [14 








6-6-16 [11] 


























































































































































































































第 六 章 Hg 273 | 
ETA 异 黄 烷 类 化 合 物 6-6-13 一 6-6-16 的 'H NMR 数据 
H 6-6-13 (CDC1;) 6-6-14 (DMSO-ds) 6-6-15 (CDC1;) 6-6-16 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
20 | ax 4.04t(10.1) 4.18 dd(10.8, 6.0) | 4.02 t-like(10.3) dd dd 0:5, 5B. 
eq 4.31 br d(10.1) 4.24 dd(10.8, 3.8) | 4.31 ddd(10.3, 3.4, 2.0) B 3.99 (104, 10.4) 
39 | 349m 3.65 m 3.48m 3.55 m 
a 2.87 ddd(15.7, 5.5, 
49 | ax 3.03 dd(15.6, 10.4) | 456 àt7) 2.86 ddd(15.6, 5.4, 1.5) | 2.0) D 由 2 位 [ 氧 
eq 2.90 br dd(15.6, 4.2) 2.95 dd(15.6,10.7) 2.93 ddd(15.7, 11.0, | 化 甲 基 CARE 
1.0) 1 基 )]、3 fr (E 
52 | 694s 6.62 d(8.2) 6.69 s 6.83 d(8.2) 1 位 ) 和 4 位 
6 6.31 dd(8.2, 2.5)? 6.39 dd(8.2, 0.7)? CELO 质子 
8 | 6365? 6.33 d(2.5)? 6.32 sŠ 构成 的 自 旋 系 
68 i i HESS 统 的 特征 峰 ; 
2t _ i i 3.91 s(OMe) @@ 母 体 其 
3 |628s? 6.43 d(2.5)? 6.31 d(2.4)? 5.59 s(OH) 他 芳香 氨 信 和 号 
4' 3.67 s(OMe) 3.90 s(OMe) 全 部 在 芳香 
8 @ @ [X ; 通常 可 以 
5 6.29 dd(8.5, 2.5)? | 6.38 dd(8.3, 2.4)? 6.62 d(8.6)* ZAR 
© 区 分 成 两 个 独 
6 6.94 s 7.17 d(8.5) 6.95 d(8.3) 6.65 d(8.6) THER. 
1” 6.25 d(9.8) 6.67 dd(9.9, 0.7) 
2" | 6.14 dd(17.7, 10.6) 5.49 d(9.8) 5.58 d(9.9) 此 外 ， 异 黄 
3" | 5.27d(10.6),5.32d(17.7) | 6.41s 烷 型 化 合 物 常 
s j 
i Em š I ER - a A Hb y 
4 1.33 s EÈ 1.34 s 1.41s 1.43 s 或 1.45s 基 和 甲 氧 基 ， 
5" | 1.33s HE 1.34 s 1.41s 1.43 s 或 1.45s 其 信号 有 特征 
6" 6.725 性 ， 可 作为 分 
2" | 6.16 dd(17.7, 10.6) 6.16 dd(17.6, 10.6) Br UH h. 的 ul 
助 特征 信和 号 
3m | 5.28 d(10.6) 4.84 d(10.6) 
5.33 d(17.7) 4.88 d(17.6) 
4" | 1.39s 或 1.40s 1.30s 
5" | 1.39 ss 1.40 s 1.30 s 
OH 4.73 s, 4.90 s 
三 、 异 黄 烯 型 化 合 物 ( isoflavenes ) 
【系统 分 类 】 





3- 茶 基 -2H- 色 烯 〈 茶 并 吡 喃 ) 
3-phenyl-2H-chromene 























ve 3; 

















【典型 
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6-6-17 [15] 
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ERAAI 异 黄 烯 型 化 合 物 6-6-17 的 'H NMR 数据 
H 6-6-17 (CD3COCD;) H 6-6-17 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
29 | 5.07 d(1.5) 2/9 7.36 d(8.5) 
- I 1j tL FRE y AE ME. 
42 | 674brs 3'? | 6.87 d(8.5) 2 5 jg ib pit ERIE 
3 烯 次 甲 基 特 征 峰 ; 
59 | 6.94d(8) 5? | 6874d(8.5 SUN ^ es T ues cem 
arai er T. OO 母体 其 他 芳香 氧 信号 全 部 在 芳 
SEM 6 4(8) 香 区 ; 83% RT DÀ DC 29 BR PORC DO IER 
8° | 6.33 d(2) 
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HI 


ARV R2 ELI HEELS Y d EX A EAER RRHH RRE ARI 
具体 结构 特征 ， 通 常 分 类 为 简单 葵 两 素 、 香 豆 素 和 木 脂 素 等 。 各 类 别 中 还 有 进一步 的 分 型 。 


第 一 妆 PLSI 


简单 柔 丙 素 是 一 类 由 一 个 两 基 葵 单元 组 成 母体 的 化 合 物 。 根 据 丙 基 部 分 的 结构 特征 进 
步 分 型 为 茶 丙 烷 型 茶 丙 素 、 茶 丙烯 型 茶 丙 素 、 烯 丙 基 茶 型 茶 丙 素 、 茶 丙烯 酸 型 茶 丙 素 、 茶 丙 
酸 型 葵 丙 素 和 肉桂 醛 型 茶 丙 素 等 。 


一 、 茶 丙烷 型 茶 丙 素 
































































































































【系统 分 类 】 
DEZ 
Propylbenzene 
【结构 多 样 性 】 
C(4) 增 碳 碳 键 等 。 


【典型 氧 谱 特 征 】 


































































































OH OH 
MeO 
e XY xv 
OH 
HO MeO 
7-1-1 Ul 7-1-2 [2] 
EXEBSB 亲 丙 烷 型 茶 丙 素 7-1-1—7-1-3 的 'H NMR 数据 

H 7-1-1 (CD4COCD;) 7-1-2 (CD4OD) 7-1-3 (CD4OD) 典型 氨 谱 特征 
29 7.04 d(2.0) 7.53 d(8.5) 7.06 d(8.5) 

3 6.93 d(8.5)? 7.44 d(8.5)? 
sv 6.79 d(8.0) 6.93 d(8.5) 7.44 d(8.5) 
60 6.85 dd(8.0, 2.0) 7.53 d(8.5) 7.06 d(8.5) : ° ^4 区 信 号 可 以 区 
79 4.64 dd(5.0, 4.5) 4.54 d(5.3) 4.52 d(5.3) n E c s 

@ 1 JZJ DŠ PY, TG ai 22 < 
8 3.81m 3.92 dq(5.3, 7.0) 3.89 dq(5.3, 7.0) 存在 一 组 由 丙 基 单元 的 不 
@ 3.37 dd(11.5, 6.5) 同 取代 模式 组 成 的 自 旋 系 
9 3 Gd 1.33 d(6.26) 1.31 d(7.0) RAUM 

1 2.67 m 

2! 1.95 m, 1.55 m 

3! 1.07 t(7.5) 
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H 7-1-1 (CDCOCD;) 7-1-2 (CD30D) 7-1-3 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
4 1.24 (6.3) 
OMe 3.84 s 3.735 
4-OH 7.55 s 
7-OH 4.45 d(4.5) 
8-OH 4.32 d(5.0) 
二 、 茶 丙烯 型 茶 丙 素 
1. EE- 茶 丙烯 型 茶 丙 素 
Pd 
eG 
【系统 分 类 】 
E-1- 丙 烯 基 茶 
(E)-prop-1-en-1-ylbenzene 
【典型 氧 谱 特 征 】 
RA 
° OM OMe 
° MeO、 5 
2 1 Z 
A HO 3 
à R 
CH2OH  7-1-5 由 R- H 
7-1-4] 7-1-6 É] R = OMe 
EXE 5- 茶 丙烯 型 茶 丙 素 7-1-4—7-1-6 的 'H NMR 数据 
7-1-4 (CDC1;) 7-1-5 (CDC13) 7-1-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 























































































































H 
2 6.92 d(1.8)? 6.60 d(1.9)? 3.79 s(OMe) 
3 3.86 s(OMe) 5.71 s(OH) 5.70 s(OH) 
4 3.88 s(OMe) 3.90 s(OMe) O 芳香 区 信号 可 以 区 分 成 
5 6.80 d(8.4)9 3.87 s(OMe) 3.85 s(OMe) 个 独立 的 茶 环 ; 
6? | 6.88 dd(8.4, 1.8) 6.44 d(1.9) 6.49 s @ 7 位 双 键 质子 特征 峰 ; 
79 6.53 d(15.8) 6.28 dq(15.7, 1.7) 6.61 dq(15.8, 1.7) 9 8 位 双 键 质 子 特征 idi 
E 6.22 dt(15.8, 5.9) 6.13 dq(15.7, 6.5) 6.18 dq(15.8, 6.5) 2 
9 4.29 d(5.9) 1.86 dd(6.5, 1.7) 1.90 dd(6.6,1.7) Do 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
r | 4.56 466.6) 7-1-4 的 C(9) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
2! 5.49 m 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 
4' 1.755 
5! 1.71s 

2. Z-XW HE 





【系统 分 类 】 
Z- 丙 燃 基 茶 











(Z)-prop-1-en-1-ylbenzene 
【典型 氧 谱 特 征 】 



























































































































































ania 7-1-8 [8l 7-1-9 [6] 
Z- 茶 丙烯 型 茶 丙 素 7-1-7—7-1-9 的 'H NMR 数据 

H 7-1-7 (CDCOCD;*D50) 7-1-8 (CD3OD) 7-1-9 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
29 | 6.90 d(2.0) 6.75 d(2.0) 6.54 s 

3 | 3.84 s(OMe) 3.78 s(OMe) 3.85 s(OMe) 

5 |74054(8.0? 6.68 d(8.5) 3.85 s(OMe) 
69 | 6.78 dd(8.0, 2.0) 6.61 dd(8.5, 2.0) 6.54 s @ 芳香 区 信号 可 以 区 分 成 
79? | 6.42 br d(12.0) 6.43 d(12.0) 6.50 d(12.0) 1 个 独立 的 茶 环 ; 

89 | 5.80 dt(12.0, 6.0) 5.65 dt(12.0, 6.0) 5.80 dt(12.0, 6.0) @ 7 位 双 键 质子 特征 峰 ; 

@ 4.33 ddd(12.0, 6.0, 2.0) © 8 位 双 键 质子 特征 峰 ; 
9 4.35 br d(6.0) 4.57 dád(12.0, 6.0, 2.0) 4.35 dd(6.0, 2.0) UE DAS EN 
l' | 4.96 d(8.0) 4.25 d(8.0) 4.89 d(8.0) 偶合 常数 有 显著 的 特征 性 ; 

2! 3.42m 3.39 m 由 9 4v FB 3E 35 JE pv, CS 

3! 3.20m 基 (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特 
4 342m 3.41 m 征 性 

5' 320m 320m 

" 3.55 dd(12.0, 5.0) 3.69 dd(12.0, 5.0) 








【系统 分 类 】 
J Vs] AE 28 


allylbenzene 


【结构 多 样 性 】 
C(3) 增 碳 碳 键 ; 

















等 。 





MeO 


7-1-10 Ul 


3.74 dd(12.0, 2.0) 


7-1-11 I8! 


3.79 dd(12.0, 4.0) 





7-1-12 [8] 
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烯 丙 基 茶 型 茶 丙 素 7-1-10 一 7-1-12 的 'H NMR 数据 


































































































































































































H 7-1-10 (CsDsN) 7-1-11 (CeDs) 7-1-12 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
29 | 6.59s 6.96 d(2.2) 7.05 d(2.2) 
5 6.50 d(8.1)9 6.77 d(8.4)9 
e 6.59 s 6.85 dd(8.1, 2.2) 6.99 dd(8.4, 2.2) OSsSkGSU 
79 | 3.37 d(6.7) 3.20 dd(6.6, 1.8) 3.33 d(7.0) 以 区 分 成 1 个 独立 的 
8® |607m 5.91 ddt(16.8, 10.2, 6.6) 5.97 ddt(16.8, 10.3, 7.0) RIK; 
9 |518 4.99 dt(10.2, 1.8) 5.06 dd(16.8, 1.3) Q7 EERE 
i 5.02 dt(16.8, 1.8) 5.08 dd(10.3, 1.3) 甲 基 特 征 峰 ; 
" 4.86 dd(10.0, 3.2) 有 9 8 位 双 键 质 了 特 
4.43 dd(10.0, 8.2) 1E 
QD 9 位 烯 亚 甲 基 特 
2! 4.28 dd(8.2, 3.2) 5.34 tq(7.3, 1.5) 6.19 dd(17.6, 10.6) 征 峰 ， 
" 5.32 dd(17.6, 0.7) Ha 末端 单 取 代 乙 
5.32 dd(10.6, 0.7) 烯 基 的 偶合 常数 有 显 
4 | 1525 1.56 brs 1.40 s 著 的 特征 
5! 1.54 s 1.56 br s 1.40s 
OMe TTN 
OH 5.70 s 
mE E EE E 
l. 肉桂 酸 型 ( 及- 茶 丙 烯 酸 型 ) 
9 
TcooH 
n COOH 
c] 
【系统 分 类 】 
E-3- 茶 基 丙 烯 酸 
(E)-3-phenylacrylic acid 
【典型 氢 谱 特征 】 
PAL 
O 
OMe 
2 7 9 O 
LAN” SOCHA CH, OHC AAS 
7 N 3 2/21 3 OMe 
coon HO 5 HO^ ^X 
7-1-13 [3] 7-1-14 PI 7-1-15 [!0 
EJA AREA E 7-01-13—7-1-15 的 !H NMR 数据 
H 7-1-13 (CDCl) 7-1-14 (CDCh) 7-1-15 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
° 
2 7.07 d(1.8) 744 d(87) 7.10 d(2) D 劳 香 区 信和 号 可 以 区 分 
3 3.91 s(OMe) 6.82 d(8.7)? 9.95 s (CHO) DEESSET ELS 
5% 6.88 d(8.4) 6.82 d(8.7) 7.03 d(8.8) @ 7 位 双 键 质子 特征 峰 ; 
6? 7.11 dd(8.4, 1.8) 7.44 d(8.7) 7.72 dd(8.8, 2) @ 8 位 双 键 质子 特征 峰 ; 
72 7.73 d(15.7) 7.63 d(16.0) 7.66 d(16) 注 : 7 位 和 8 位 反 式 双 键 的 
I 全 常数 有 显 牙 的 特征 性 
89 6.31 d(15.7) 6.31 d(16.0) 6.37 d(16) 偶合 常数 有 显著 的 特征 性 。 
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H 7-1-13 (CDC1) 7-1-14 (CDCI;) 7-1-15 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
r 4.63 d(6.6) 4201 
x 551m 
y [ums 此 外 ， 肉 桂 酸 型 茶 丙 素 车 
5! 1.758 含有 酚 羟 基 和 甲 氧 基 ， 其 信 
2'—21' 1.27—1.70 m 号 有 特征 性 
22" 0.89 t 
OMe 3.80 s 
2. ERARE 


【系统 分 类 】 
2Z-3- 茶 基 丙 烯 酸 
(Z)-3-phenylacrylic acid 


【典型 氧 谱 特 征 】 
HO 
HO 


OH 
HO 


Jo E 
HO O° O(CH2)21CHs 


7-1-17 [9] 


ap 3 

































































HO 
HO T 
OH 
en 7-1-1601] 7-1-18 [113] 
FKEES9 Z- 葵 丙烯酸 型 茶 丙 素 7-1-16—7-1-18 89 'H NMR 数据 
H 7-1-16 (CD3OD) 7-1-17 (CDC1;) 7-1-18 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
29 7.67 d(9.0) 7.64 d(8.6) 7.66 m 
39 6.75 d(9.0) 6.87 d(8.6) 733m 
4 7.33 m? 
5v 6.75 d(9.0 6.87 d(8.6 7.33 Ee s cr s 
- 0D o z O 芳香 区 信号 可 
9 7.67 d(9.0) 7.64 d(8.6) 7.66 m PACA Jj 1 个 独立 的 
T9 6.90 d(12.5) 5.86 d(12.8) 7.08 d(13) E; 
89 5.79 d(12.5) 6.82 d(12.8) 6.01 d(13) @ 7 位 双 键 质子 特 
r 4.15t 5.53 d(8) E Ies 
立 双 键 质子 特 
2! 6.63 d(1.5) 3.44—3.31 m Na 8 位 双 键 质子 特 
E; 
2 945 Sim ik: 7 位 和 8 位 顺 
" 3.84 dd(12, 2) 式 双 键 的 偶合 常数 
6 6.61 d(1.5) 3.68 dd(12, 5) 有 显著 的 特征 性 
T 6.57 d(16.0) 
8' 6.26 dt(16.0, 6.5) 
9' 4.73 d(6.5) 
2 一 21' 1.27 一 1.31 m 
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H 7-1-16 (CD3OD) 7-1-17 (CDCI;) 7-1-18 (CD4OD) 典型 氨 谱 特征 
22' 0.89 t 
2" 2.89 m, 2.89 m 
4" 2.98 m, 2.98 m 
6" 1.50s 
1” 4.68 d(8.0) 
3" 3.65 (9.5) 
4" 4.81 m 
6” 3.58 d(12.0)* 
p 4.68 d(8.0) 
ET 3.421(9.0) 
dii 3.79 dd(12.0, 2.5) 
3.72 dd(12.0, 4.5) 
OMe 3.85s 
?遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
五 、 葵 两 酸 型 茶 两 素 
7 9 
[oom | Paii 
6 
【系统 分 类 】 
3- 茶 基 茶 丙 酸 
3-phenylpropanoic acid 
【典型 氢 谱 特征 】 
OMe O 
0 OM 
HO D 3 g COOH 
ode SSS is : 
OH ° 5 OSOsH 
HO 3 OMe HO 
7-1-19 [13 7-1-20 [14] 7-1-21 [151 
EJA 杀 丙 酸 型 茶 丙 素 7-1-19—7-1-21 的 'H NMR 数据 
H 7-1-19 (DMSO-d;) 7-1-20 (CDCl;) 7-1-21 (D;O) 典型 氨 谱 特征 
2 6.57 d(2.0)® 3.81 s (OMe) 7.19 d(8.8)? 
3 6.66 s® 6.84 d(8.8)? 
4 3.81 s (OM MCN UE 
- SE 5 @ 芳香 区 信号 可 以 区 分 
5 6.58 d(8.0) - 3.73 s (OMe) 6.84 d(8.8) 成 1 个 独立 的 菜 环 ; 
6 6.41 dd(8.0, 2.0)? 6.80 s® 7.19 d(8.8)? @ 7 位 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
" 2.73 m 3.07 dd(14.2, 5.4) @ 8 位 亚 甲 基 或 次 甲 基 
2.64 m TIENDE 2.99 dd(14.2, 6.8) 特征 峰 。 
g? 4.09 m 2.52 (7.7) 4.69 dd(6.8, 5.4) 
x 3.98 t(6.0) 此 外 ， 茶 丙 酸 型 茶 丙 素 
若 含 有 酚 羟 基 和 甲 氧 基 ， 
x 1.48 m 4E a 
其 信号 有 特征 性 
3! 1.26 m 
4' 0.85t 
OMe 3.61 s (COOMe) 














【系统 分 类 】 


E-3-2 3E Vj V 2 











(£)-3-phenylacrylaldehyde 





【典型 氨 谱 特征 】 


OH 


1 
SS 


CHO 


7-1-22 回 R = TTT NS 
和 CHO 
71230] R- SO 7-1-24 [3] 


肉桂 醛 型 茶 丙 素 7-1-22—7-1-24 的 'H NMR 数据 

























































































1 


2 


3 


4 





5 














H 7-1-22 (CDCI) 7-1-23 (CD3COCD;) 7-1-24 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
2® | 7.65 d(2.0) 8.02 d(2.4) 7.08 br s 
59 | 6.87 d(8.4) 7.04 d(8.7) 6.90 d(8.4) 
6? 7.35 dd(8.4, 2.0) 7.61 dd(8.7, 2.4) 7.14 br d(8.4) Q@ 芳香 区 信号 可 以 区 分 成 1 个 
79 | 7.44 d(15.8) 7.51 d(15.8) 7.41 d(15.8) 独立 的 葵 环 ; 
8? | 6.64 ad(15.8, 7.7) 6.68 dd(15.8, 7.7) 6.61 dd(15.8, 7.7) @ 7 位 双 键 质子 特征 峰 ， 
99 | 9.65 d(7.7) 9.61 d(7.7) 9.66 d(7.7) 5 位 双 刍 页 子 特征 峰 ， n 
l | 692d(16.1) 7.84 d(16.5) 4.64 d(6.6) ME Gn n 的 偶合 
2 | 675406.) 6.94 d(16.5) 5.51 m @ 9 位 醛 基 质子 特征 峰 。 
4 | 5.16brs,5.13 br s 2.28s 1.75s J^, BJREBEOO 3E Dj 2 22 2: 2 # 
5' 2.00 s 1.79 s WpFtiiogu p ek. Ruso RRAETE 
OMe 3.91 s 
OH |627brs 
考 X 献 


L 


i£ 


— 


一 


— 


Kikuzaki H, Hara S, Kawai Y, et al. Phytochemistry, 1999, [6] Duübeler A, Voltmer G, Gora V, et al. Phytochemistry, 


52: 1307. 


1997, 45: 51. 


Delazar A, Biglari F, Esnaashari S, et al. Phytochemistry, [7] He H P, Shen Y M, Chen S T, et al. Helv Chim Acta, 2006, 


2006, 67: 2176. 


89: 2836. 


Ito C, Itoigawa M, Otsuka T, et al. J Nat Prod, 2000, 63: [8] Moriyama M, Huang J M, Yang C S, et al. Chem Pharm 


1344. 


Sairafianpour M, Kayser O, Christensen J, et al. J Nat [9 
Prod, 2002, 65: 1754. 


Bull, 2008, 56: 1201. 
Juma B F, Yenesew A, Midiwo J O, et al. Phytochemistry, 
2001, 57: 571. 


一 


Ishimaru K, Nonaka G, Nishioka I. Phytochemistry, 1987, [10] Erazo S, Negrete R, Zaldívar M, et al. Planta Med, 2002, 


26: 1147. 


68: 66. 


























| 282 分 析 化 学 手册 TA, SCA 核磁 共振 波谱 分 析 





[11] Cuendet M, Potterat O, Hostettmann K. Phytochemistry, 


2001, 56: 631. 

[12] Hiradate S, Morita S, Sugie H, et al. Phytochemistry, 
2004, 65: 731. 

[13] Wang Z J, Zhao Y Y, Wang B, et al. J Chin Pharm Sci, 
2000, 9: 128. 


[14] Ioset J R, Marston A, Gupta M P, et al. J Nat Prod, 2000, 


63: 424. 


[15] Ishii T, Okino T, Suzuki M, et al. J Nat Prod, 2004, 67: 


1764. 


CP 香 豆 素 类 化 合 物 



























































和 吡 喃 香 豆 素 型 化 合 物 等 。 
一 、 简 单 香 豆 素 型 化 合 物 


豆 素 是 一 类 由 一 个 与 2-3-(2- 羟 基 茶 基 ) 丙 烯 酸 相 关 的 内 
2- 酮 ] 组 成 母体 的 化 合 物 。 根 据 28- 色 烯 ( 茶 并 吡 喃 )-2- 酮 及 
为 简单 香 豆 素 型 化 合 物 、 茶 并 [c] 香 豆 素 型 化 合 物 、 香 豆 草 醚 型 

















酯 单元 [ 即 2:- € CAS JE RI - 


























【系统 分 类 】 

2H- 色 烯 ( 茶 并 吡 喃 ) -2- 酮 
2H-chromen-2-one 

【结构 多 样 性 】 

C(6) 增 碳 碳 键 ，C(8) 增 碳 碳 键 ; 等 。 


【典型 氨 谱 特征 了】 


























其 进一步 衍生 的 结构 特征 分 型 











LEW UAE GA) 












































































































































7 3 
OH 
7-2-1 l] 
EXE 简单 香 豆 素 型 化 合 物 7-2-1 一 7-2-3 的 'H NMR 数据 
H 7-2-1 (CD3OD) 7-2-2(CDCl3) 7-2-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
39 6.23 d(9.5) 6.19 d(9.4) 6.20 d(9.4) 
© 
d 7.61 d(9.5) 7.61 d(9.4) 7.60 d(9.4) @ 3 位 烯 次 甲 基 特 征 峰 ; 
59 7.51 d(8.6) 7.42 d(8.6) 7.345 @ 4 位 燃 次 甲 基 特 征 峰 ; 来 
6 6.90 dd(8.6, 2.4)? 6.87 d(8.6)? 于 吡 喃 酮 环 内 顺 式 双 键 组 成 的 
8 6.89 d(2.4)9 6.78 sŠ (a B-A TRU ARE ANCA C (4) 
2.46 dd(14.0, 1.6) AB 自 旋 系统 的 两 个 次 甲 基 的 化 
OT 学 位 移 和 偶合 常数 有 显著 的 特 
; Tod ee) 2.95 dd(14.0, 10.2) qe 四 
x 5.49 br t(6.7) 3.70 dd(10.2, 1.6) @ 芳香 区 信和 号 可 以 区 分 成 1 
3 1.76 s A+ h vr B RE 
4' 2.09—2.12 m 1255 
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H 7-2-1 (CD3OD) 7-2-2(CDCl;) 7-2-3 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
S: 1.60—1.67 m 1.20s 
6' 3.97 br t(6.4) 
8' 4.89 br s, 4.80 br s 
9 1.70 s 
10' 1.78 s 
1" 2.40 s 
OMe 3.80 s 3.88 s, 3.25 s 
CHO 10.19 s 
二 、 茶 并 [d] 香 豆 素 型 化 合 物 
【系统 分 类 】 
6H- 茶 并 [c] 色 烯 ( 茶 并 吡 哺 )-6- 酮 


6H-benzo[c |chromen-6-one 


KJ  FETE] 





[ £i 





C(5) 增 碳 碳 键 等 。 


【典型 氨 谱 特征 】 































































































7-2-4 [4] 7-2-5 ^l 7-2-6 [5] 
EXESS 共 并 [c] 香 豆 素 型 化 合 物 7-2-4 一 7-2-6 的 'H NMR 数据 
H 7-2-4 (CD4COCD;) 7-2-5 (CaDOY* | 7-2-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
5 8.69 d(8.4)? 
67 7.20 br t(8.4) 8.05 d(8.4) 6.73 d(2.4) 因为 茶 并 [c] 香 豆 素 型 化 合 物 中 存在 
7 7.10 d(7.8)® 7.30 d(8.4)9 茶 并 [c] 葵 并 吡 喃 的 结构 ， 香 豆 素 的 
G) C(3)fl C(4) AB 自 旋 系统 的 次 甲 基 的 化 
$68 dQ- | 学 位 移 和 偶合 常数 的 特征 不 存在 。 
1 7.28 d(2.0)? 
2 7.48 d (9.0)? 7.69 d(9.0)? @@@ 母 核 芳香 质子 信号 全 部 在 芳香 
3 和 @ 6.97 d (9.0) 7.23 d(9.0) 6.42 d(2.0) 又 ， 可 以 区 分 成 2 个 独立 的 葵 环 ; 
49 11.30 s(OH) 10.86 s(OH) 11.86 s(OH) @4' 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 特征 峰 
5-Me 2.78 s 
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【系统 分 类 】 
6H-3& Jf: VI 31 [3,2- c] £s C 3Ë nb I )-6- 3] 


6H-benzofuro[3,2-c]chromen-6-one 


【结构 多 样 性 】 
C(6) 增 碳 碳 键 等 。 


【典型 氧 谱 特 征 】 
































































































































OMe O 
7-2-7 Il 7-2-8 [6] 7-2-9 [7] 
EAD 香 豆 草酸 型 化 合 物 7-2-7 一 7-2-9 的 'H NMR 数据 
H 7-2-7 (DMSO-d;) 7-2-8 (DMSO-d;) 7-2-9 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 
6 6.33 d? 
Fa 6.715 6.72 s 6.37 brs 
38 7.17 d(2.0) 7.16 d(2.1) 7835 因为 香 豆 草酸 型 化 合 物 中 
5' | 6.95 dd(8.3, 2.0? 6.95 dd(8.6, 2.3)? T£ fe 25 JE RMA [3,2-c JA JE 1k 
69 | 73714(8.55) 7.70 d(8.6) 721s 喃 的 结构 ， Korpus Sd 
一 C(4) AB 自 旋 系统 的 次 甲 基 藤 
p" 3.33 (5 KE E ë olm yu 
(与 水 峰 ) 化 学 位 移 和 偶合 常数 的 特征 
2" 5.19t 不 存在 。 
3" 1.84 t(13.4,6.6) DO 母 核 芳香 质子 信号 全 
4" 1.65s 2.80 t(13.4,6.8) 部 在 芳香 区 ,可 以 区 分 成 2 个 
5" 1.76 s 1.34 s 独立 的 茶 环 
6" 1.34 s 
OMe | 3.90s 3.955 














PU. DKI 8 = = #4v ë J 
l. JW EE 52 38 3 (B 83 [3,2-g]f% A ( 2£ 3F0 ) -7- 酮 } 





【系统 分 类 】 
7H-"XWjJE[3,2-g]f& V CAS JE EIS -7-A 
'" H-furo[3,2-g ]|chromen-7-one 


























【结构 多 样 性 】 
C(3) 增 碳 碳 键 ; 二 聚 ， 等 。 


【典型 氧 谱 特 征 】 









































OMe 




























































































































































































Z 
O 
7-2-10 [8] 7-2-11 [9] 7-2-12 [10] 
EYER WESS S xS 7-2-10—7-2-12 的 'H NMR 数据 
H 7-2-10 (CDC13) | 7-2-11 (CDC13) | 7-2-12 (C5DsN) 典型 氨 谱 特征 
3 6.30 d(9.6)" 6.50 d(9.9) @ 3 位 燃 次 甲 基 特 征 峰 ; 
49 8.13 d(9.6) 7.69 s 8.22 d(9.9) @ 4 位 烯 次 甲 基 特 征 峰 
TEM 来 自 吡 哺 酮 环 内 顺 式 双 键 Co, fT EAD 组 成 
8 749 brs” 的 COF C(4) AB 自 旋 系统 的 次 甲 基 的 化 学 位 移 和 侦 
2^ | 7.63 d(2.1) 7.69 d(2.2) 7.91 d(2.2) 合 常数 有 显著 的 特征 性 ， 化 合 物 7-2-11 的 3 位 所 被 取 
3^ | 700dC.D 6.85 dd(2.2, 1) | 7.37 2-2) AR 因此 ,3 位 所 信号 消失 , 4 位 氧 以 单 峰 的 形式 存在 ; 
3" 6.62 s 6.64 d(9.8) OO 当 5 位 和 /或 8 622 8 CREUSE, FEK 
4" 8.70 d(9.8) Hu RIDE 1 个 独立 的 茶 环 ， 当 茶 环 上 的 芳香 
6" 6.89 s 氧 信号 全 部 消失 时 ， 表 明 其 全 部 葵 环 质子 被 取代 ; 
2" 7.16 d(2.2) © 2 BEUK WES a 质子 特征 峰 ; 
3” 6.11 d2.2) © 3' 位 叶 哺 环 有 质子 特征 峰 ; 
OMe 4.17 s, 4.17 s 3.77s 4.29 s PARMAR Í 合 常数 数据 符合 五 元 杂 环 芳香 
OCH;O 5.96 s 体系 的 特征 


























2. fRJE RATE 52 se DE ISJE[2,3-2]& 5 ( 茶 并 吡 喃 ) -2- 酮 型 } 











【系统 分 类 】 

2H-WXW3E[2,3-h]f JS. CR REI) -2- 酮 
2H-furo[2,3-A ]chromen-2-one 
【结构 多 样 性 】 

C(4) 增 碳 碳 键 ，C(6) 增 碳 碳 键 等 。 


【典型 氨 谱 特征 】 



































7-2-13 [1] 7-2-14 [12] 7-2-15 [!3] 
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EID 角形 叶 喃 香 豆 素 I 型 化 合 物 7-2-13~7-2-15 的 'H NMR 数据 
H 7-2-13 (CDC1;) 7-2-14 (CDC13) 7-2-15 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
39 7.63 d(9.5) 6.22 s 6.37 d(10.0) 
4 6.21 d(9.5)? 8.08 d(9.62)? 
G 
P PP GERE QD 3 位 烯 次 甲 基 特 征 峰 ; 
6 |72548.9" © 4 位 烯 次 甲 基 特 征 峰 ， 
2 | 752d2.D” 7.66d(02.40) 来 自 吡 喃 酮 环 内 顺 式 双 键 wp- 不 饱和 关 基 
3'9 6.95 d(1.8) 7.835 7.08 d(2.45) 型 ) 组 成 的 C(3) 和 C(4) AB 自 旋 系统 的 次 甲 基 
z 2635 的 化 学 位 移 和 偶合 常数 有 显著 的 特征 性 ; 化 合 
mE 1] 7-2-14 的 4 位 氧 被 取代 ， 因 此 ，4 位 氧 信号 
2 3.19 (6.5) 消失 ，3 位 氧 以 单 峰 的 形式 存在 ; 
3” 2.29 m @ 24 5 位 和 /或 6 位 芳香 氧 未 被 取代 时 ,芳香 
4" 1.07 d(6.5) 区 信号 可 以 区 分 成 二 个 独立 的 葵 环 ; `4 FZ 2 
环 上 的 芳香 质子 信号 全 部 消失 时 ， 表 明 其 全 部 
5" 1.07 d(6.5 PEE 
à Ey KAFR: 
2 TIT © IRA a 质子 特征 峰 ， 化 合 物 7-2-14 
3 745m 的 2 sr UU EUG, VARES A 
4" 745m © ILIRIK p 质子 特征 峰 ， 
5" 7.45 m WAWKU SIR f r 464 B. MAA A 
sn TEUUR 符合 五 元 杂 环 芳香 体系 的 特征 
OMe-5 4.03 s 
OMe-6 4.14 s 




















【系统 分 类 】 

7H- 哮 喃 并 [2,3- 有 fl 色 烯 ( 茶 并 吡 喃 ) -7- 酮 
" H-furo[2,3-f]chromen-7-one 
【结构 多 样 性 】 

C(4) 增 碳 碳 键 ，C(8) 增 碳 碳 键 ; 等 。 


【典型 氨 谱 特征 】 
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7-2-16 014 7-2-17 [12] 7-2-18 12] 



































































































































































































































第 七 章 ” 茶 丙 素 
EXE) fk = = = 人 [型 化 合 物 7-2-16~~7-2-18 的 'H NMR 数据 
H 7-2-16 (CDC13) 7-2-17 (CDC13) 7-2-18 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
3 6.22 s” 6.07 s^ MONS 
4 7.04 br s? — 3 kh T n ia 
@ 4 位 烯 次 甲 基 特 征 峰 ; 
7 7.40 d(8.8)? 
: 2^ 3 E] FUE n s] Es A DO XV SE Ca, B-A BL RIT 
8 6.78 d(8.8) > n 3d zu) n CC3) 和 C(4) 次 甲 基 的 信号 以 单 峰 
2 7.31 d(2.0)" 4.52 «(9.0)" 形式 存在 时 , 表明 COM C(4) 中 有 一 个 存在 
3! 7.42 s® 6.96 d(2.0)9 B 2.93 dd(15.5, 9.0)? 取代 基 ; 
a 3.08 dd(15.5, 10.0)? © 24 7 位 和 /或 8 位 芳香 氧 未 被 取代 时 ， 
5 LOls 芳香 区 信号 可 以 区 分 成 1 个 独立 的 茶 环 ; 当 
- — FJ 2834: EIOS 8 AY eim 2 q K hr, < 
$ at. 明 其 全 部 茶 环 质子 被 取代 
2", 6" 7.42m 7.32m @ 2^ fr Bc Es a 质子 特征 峰 ; 
3^, 5" 7.50m 744m OD "TESI QU] 2 位 和 3' 位 被 氧化 后 ，2， 
4" 7.50m 7.44m 位 和 3' 位 的 sp? 杂 化 次 甲 基 和 亚 甲 基 组 成 的 
2" 3.30 d(7.0) 3.31 (7.0) AX RRA DHT M 
3 237 m 81m PRG dede ge iaus 
p V3 7] Epi] £A Joi rf fE ro LESE tr 
_ Su HRS 数据 符合 五 元 杂 环 芳香 体系 的 特征 
5" 1.09 d(7.0) 











五 、 吡 喃 香 豆 素 型 化 合 物 
1. 线形 吡 喃 香 豆 素 型 


【系统 分 类 】 


8,8- 




















【结构 多 样 性 】 


C(4) 增 碳 碳 键 ，C(8) 增 碳 碳 键 ， 
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型 氧 谱 特 征 】 














Z NS 
8 2 
O O ^O 
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AY 
Sd o 








'A& ntm JF[3,2-g]C. MS. CARE MENS) -2(8FD-BH 
8,8-dimethylpyrano[3,2-g ]|chromen-2(8H)-one 

















O 
OMe 
S Ë $ 
Z S 
O O O O O 
7-2-19 [15] 7-2-20 [16] 7-2-21 117] 
EJO unt S e xL S 7-2-19—7-2-21 的 'H NMR 数据 

H 7-2-19 (CD4OD) 7-2-20 (CDC1;) 7-2-21 (CD,OD) 典型 氨 谱 特征 
3v 6.21 d(9.8) 6.62 s 6.36 d(9.6) QD 3 位 烯 次 甲 基 特 征 峰 ; 
4 7.85 d(9.8)? 8.04 d(9.6)? Q 4 位 烯 次 甲 基 特 征 峰 ; 
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H 7-2-19 (CD3OD) 7-2-20 (CDCI;) 7-2-21 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
5 8.11 s” 来 自 吡 哺 酮 环 内 顺 式 双 键 (a, 8- 不 饮 
8 6.57 s? 6.90 s? TUSCE) 组 成 的 CC3) 和 C(4) AB 自 旋 
3 | 5.71 d(10.0) 或 6.58 d(10.0)® | 5.59 d(10.0)" 5.71 s® 系统 的 次 甲 基 的 化 学 位 移 和 偶合 第 数 
$ @ 有 显著 的 特征 性 ; 化 合 物 7-2-20 的 4 位 
4 5.71 d(10.0)8& 6.58 d(10.0) 6.74 d(10.0) 氨 被 取代 ， 因 此 ，4 ir SA, 3 
57 1.47 s 1.52 s 1.58 s 位 氧 以 单 峰 的 形式 存在 ; 
6° 1.47 s 1.57 s 1.39 s Q 4 5 位 和 /或 8 位 芳香 氧 未 被 取代 
» 3271072) 5.85 brs 时 ， 芳 香 区 信号 可 以 区 分 成 1 个 独立 的 
m ETE E: 当 茶 环 上 的 芳香 质子 信号 全 部 消 
失 时 ， 表 明 其 全 部 葵 环 质子 被 取代 ; 
4" 1.04 t(7.4) 1.97 d(1.2) @ 3⁄7 ht n ER Jo EF fip E s 
= 22040. © 化 合 物 7-2-21 的 3' 位 和 4' 位 被 氢 
j" 5.43 d(7.2) 化 后 ， 由 于 A IDE FAX 4 H. 3' 位 形成 
1.92 da 氧 次 甲 基 ， 因 此 ，3' 位 次 甲 基 信号 在 相 
Dt 1.47ddd(15.2, 8.1, 对 低 7 JE: 条 形式 存在 ， 有 特征 性 ; 
4.1) © 4' 位 叶 喃 环 质子 特征 峰 ; 
3" 1.12 (7.3) CD 5' 位 甲 基 特 征 峰 ; 
OMe | 3.87s 6' 位 甲 基 特征 峰 
:文献 没有 给 出 偶合 常数 值 。 


2. WLWB3F[2,3- n] & ^ (2 3Ë TEL RD) fA U 884 








【系统 分 类 】 











8,8- 二 














【结构 多 样 性 】 


C(4) 增 碳 碳 键 ;C(6) 增 碳 碳 键 ; 
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【典型 氧 谱 特 征 】 

















AY 
Sd o 


Ant mJE[2,3-n]fe. M6. COR JE ERE) -2(88)- fid 
8,8-dimethylpyrano[2,3-//]chromen-2(8H)-one 















































MeO SN 
O O 
p< 
7-2-22 [18] 7-2-23 [19] 7-2-24 [20] 
EXE 吡 师 并 [2,3-h] 色 烯 角形 吡 喃 香 豆 素 型 化 合 物 7-2-22—7-2-24 的 'H NMR 数据 
H 7-2-22 (CDC1;) 7-2-23 (CDC1;) 7-2-24 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
39 | 6.19 d(9.4 6.16 d(9.6 6.20 s 
4 | 753 r 5 7.54 s s i ed 
一 一 一 一 一 一 @ 4 位 烯 次 甲 基 特 征 峰 ; 
6.73 s? 7.02 s? 15.60 s(OH) 




















































































































































































































H 7-2-22 (CDC13) 7-2-23 (CDC13) 7-2-24 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 

3'9 | 5.69 d(10.0) 5.68 d(10.2) 5.61 d(10.0) 

4m 6.81 d(10.0) 6.84 d(10.2) 6.82 d(10.0) 来 自 吡 喃 酮 环 内 顺 式 双 键 〈o, p- 不 饱和 
5? | 147s 1.44s 1.56s BEA ARHI COM C(4) AB 自 旋 系 统 
6? | 147s 1.44 s 1.55s 的 次 甲 基 的 化 学 位 移 和 偶合 常数 有 显著 
2" 5.22 (7.2) 3.09 br t(7.4) NUN, FER HN? RAE 
T 175:sext(T:4) @ 当 5 位 和 /或 6 位 芳香 氧 未 被 取代 时 ， 
10s 10304 芳香 区 信号 可 以 区 分 成 ! AAE UAR s 
5" 1.725 当 茶 环 上 的 芳香 质子 信号 全 部 消失 时 ， 表 
1" 6.53 dd(8.4, 2.6) 明 其 全 部 母 核 葵 环 质 子 被 取代 ; 

or 2.01 ddq(14.4, 7.3, 2.6) @ 3 fr ERE Ji T SE UAE ; 

1.65 ddq(14.4, 7.3, 8.4) © Afr ERE S JR T EE UAE ; 
ub 1.04 t(7.3) © 5' 位 甲 基 特 征 峰 ，; 
OMe | 3.835 @ 6' 位 甲 基 特 征 峰 
OAc 2.16s 
ntt 8 Jf [2,3- £ ] €, (2 3Ë TEE 3) 8 t UR £ = 2 
【系统 分 类 】 























2,2- P d&ntE S Jf [2,3-/] 6 H6. CAR Jf ntE REO -8(2 历 - 酮 
2,2-dimethylpyrano[2,3-f]chromen-8(2H)-one 


【结构 多 样 性 】 
C(4) 增 碳 碳 键 ，C(8) 增 碳 碳 键 ;C(6) 增 碳 碳 键 ;， 等 。 









































【典型 氧 谱 特 征 】 















































| O 
7 
MeO O 
7-2-25 [15] 7-2-26 [21] 7-2-27 [15] 
EREE nto$3t[2,3-/1 & H (2€ 3E RUE 18) 8 J lt ng y RR LS 7-2-25—7-2-27 的 'H NMR 数据 

H 7-2-25 (CD3OD) 7-2-26 (CDC13) 7-2-27 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
39 6.16 d(9.8 6.61s 6.23 d(9.8 
FB Tm - > T m a QD 3 位 烯 次 甲 基 特 征 峰 
= r = š 一 一 @ 4 位 烯 次 甲 基 特 征 峰 ; 

































































































































































































































































| 20 分 析 化 学 手册 TA S71 核磁 共振 波谱 分 析 
续 表 
H 7-2-25 (CD3OD) 7-2-26 (CDC13) 7-2-27 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
3' | 5.55 d(10.0) 或 6.62 d(10.0) | 5.54 d(10.0) 5.62 d(10.0) 或 6.55 d(10.0) 来 自 吡 喃 酮 环 内 顺 式 双 键 
4^ | 5.55 d(10.0) 或 6.62 d(10.0) | 6.79 d(10.0) 5.62 d(10.0) 或 6.55 d(10.0) | Š %, eT RAE iln 

5 - - - C(3)fll C(4) AB 系统 的 次 
i 28 LaS 基 的 化 学 位 移 和 偶合 常数 
6 | 1478 90m 14857 有 显著 的 特征 性 ;化合物 
T 2.09 m 7-2-26 的 4 位 氢 被 取代 ,因此 ， 
ii SUR 4 位 氧 信号 消失 ，3 PALY 

条 的 形式 存在 ; 

10 .64 s Ü n Da ne shak 

- @ 4 7 位 和 /或 8 AFTA 
B E 未 被 取代 时 ， 芳 香 区 信号 可 以 
1" 5.43 d(8.1) 3.50 d(7.2) 区 分 成 1 Mfr BJAEXR. CHE 
2" .50 m, 1.97 m 5.33 (7.2) 环 上 的 芳香 质子 信号 全 部 消 
BON RI, KURERER 
d iE 子 被 取代 ; 

- - - © 3' 位 吡 喃 环 质 子 特征 峰 ; 
© 4' 位 吡 哺 环 质子 特征 峰 ; 
2 ST IUIS) © 5 位 甲 基 特 征 峰 
2 Leu CD 6' 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
4” 1.05 m 7-2-26 的 C(6) 增 碳 碳 键 ,该 

OMe | 3.875 3.85 s 基 特 征 峰 发 生 相 应 变化 
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素 








两 个 或 两 个 以 上 的 两 基 葵 单元 通过 不 同 的 结合 方式 连接 组 成 母体 的 化 合 
可 分 型 为 木 脂 烷 型 木 脂 素 、 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 、 
新 木 脂 烷 型 森 脂 素 和 多 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 等 。 




























































































































































































































































































t% WWE 
一 、 木 脂 烷 型 木 脂 素 ( lignanes ) 
1. 简单 木 脂 烷 型 木 脂 素 
【系统 分 类 】 
(2,3- 二 甲 基 丁 烷 -1,4- 二 基 ) 双 茶 
(2,3-dimethylbutane-1,4-diyl)dibenzene 
【典型 氧 谱 特 征 】 
7-34 Ul 7-3-2 [2 
EJES 简单 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-1— 7-3-3 的 'H NMR 数据 
H 7-3-1 (CDC1;) 7-3-2 (CDC1;) 7-3-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
29 6.81s 5.58 d(1.4) 6.86 m 
5v 6.93 d(8.0) 6.73 d(7.9) 6.76 m 
6? 6.79 dd(8.0, 1.2) 6.54 dd(7.9, 1.6) 6.7] m OO 芳香 区 质子 信号 可 
以 区 分 成 2 个 独立 的 茶 环 ; 
© 2.34 dd(13.6, 8.3) : | 
7 4.01 d(7.2) 2 55 43013 G.G D) 4.41 d(9.5) ,97 & Gae fD x" 
基 或 次 13 s fil Ë Ca FT 
E 1.74 m 1.73 m 1.82 ddq(9.5, 2.9, 7.1) HMBO E iSo AE RON 
99 1.04 d(6.8) 0.81 d(6.7) 0.61 d(7.1) BO; 
2 6.46 6.64 d(1.5) 6.72 d(1.6) @ 9 位 甲 基 特 征 峰 
5 6.67 d(8.0) 6.71 d(7.9) 6.73 d(6.6) © Tf GEH) 亚 甲 基 
6“ 6.44 dd(8.0, 1.2) 6.60 dd(8.0, 1.5) 6.65 dd(6.6, 1.6) 或 次 甲 基 特征 峰 “ 结合 
" 2.73 dd(13.6, 3.6) 2.26 dd(13.4, 9.3) 2.84 dd(13.1, 3.8) HMBC eR ) 
2.11 dd(13.6, 11.2) 2.71 dd(13.4, 4.8) 2.13 dd(13.1, 11.6) © 9 位 甲 基 特 征 峰 。 
8' 1.56 m 1.73m 2.32 dddq(11.6, 3.8, 2.9, 6.9) "m r 
9° 0.76 d(6.8 0.83 d(6.7 0.88 d(6.9 此 外 ， 简 单 木 脂 烷 型 化 合 
Miu SO SEO) DERE FA 
OMe | 3.89 s(38-OMe) 基 和 亚 甲 二 氧 基 等 ， 其 信号 
3.19 s(7-OMe) 有 特征 性 ， 可 作为 分 析 氢 谱 
5.963 d(1.5), 5.960 d(1.5), 5.927 | 时 的 辅助 特征 信号 
OCH;O | 5.89 dd(4.4, 1.6) 5.92 br s AI A 


d(1.4), 5.925 d(1.4) 








5.59s 








1.86 brs 
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2. 木 脂 烷 -9 羧 , 9Y- 内 酯 型 木 脂 素 








【系统 分 类 】 
3,4 XU XE — SKIN -2(3 HD - Br 
3,4-dibenzyldihydrofuran-2(3H)-one 


【典型 氨 谱 特征 了】 







































































































































































































































































ESEEEE 木 脂 烷 -9 羧 , 9 -内 酯 型 木 脂 素 7-3-4 一 7-3-6 的 !H NMR 数据 
7-3-4 (CD3O0D) 7-3-5 (CDC13) 7-3-6 (CDC1) 典型 氨 谱 特征 
29 6.53 d(2.3) 7.03 d(2.0) 6.62 s 
5 6.49 d(8.1)? 6.99 d(8.0)? 
6 6.69 dd(7.8, 2.0) 7.22 dd(8.0, 2.0) 6.62 s 
72 = PF dd L340 7.53 d(2.0) 6.64 d(1.8) DO 芳香 区 质子 信号 可 
2.91 dd(13.4, 4.2) 以 区 分 成 2 Ah sr D 3838; 
2.3] m @ 7 Ini Ç 3 1 DAD) M 1 基 或 
2/9 6.64 d(1.7) 6.67 d(2.0) 6.71 d(1.8) 次 甲 基 特 征 峰 (结合 HMBC 
— sue JE 0t zs n). 
5® 6.69 d(7.0) 6.81 d(8.0) 6.78 d(7.8) 2 ac " " 
© TL CA M) 亚 甲 基 或 
6 7.0 dd(7.4, 2.0) 6.74 dd(8.0, 2.0) 6.66 dd(7.8, 1.8) 次 甲 基 特 征 峰 (结合 HMBC 
a» š: 5 š š . 5 实验 非常 容易 判断 )， 
70 UGO 3.08 dd(14.5, 4.2) 2.82 dd(13.8, 9.0) 实验 非常 容易 判断 ); 
2.65 dd(14.5, 10.0) 2.97 dd(13.8, 6.6) © 9' 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 
8' 2.73 m 3.83 m 3.42 m 基 ) 特征 峰 。 
© 4.13 dd(9.0, 3.6) 
9 4.17 dd(12.0, 4.0) 4.28 d(4.0) dou 9.0 725 此 外 ， kJ fri- H, o'y- 
内 酯 型 木 脂 素 常 含有 其 他 
1" 4.87 d(8.1) Bye k. HU SCARE ME. FH — 5C 
p 3.31 d(7.8)* 基 等 ,其 信号 有 特征 性 ， 可 
3" 3.39 t(7.8) fr 为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 特 
4" 3.49 t(7.8) Efe = 
5" 3.34 ddd(10.8, 7.8, 1.7) 
3 3.59 dd(11.0, 1.7) 
3.62 dd(10.5, 1.8) 
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H 7-3-4 (CD3OD) 7-3-5 (CDC1;) 7-3-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
iu e Ven 3.92 s(3-OMe) 3.91 s(3,5-OMe) 
° SESS OMO) 3.86 s(3', 4'-OMe) 3.93 s(4-OMe) 
3.78 s(4'-OMe) 
mm 5.97 d(1.2) 
5.98 d(1.2) 
OH 5.9 br s 
* 遵 循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
3. 7,7"- 环 氧 木 脂 烷 型 木 脂 素 
【系统 分 类 】 
3,4- — Hi dk -2,5- — AE dk JU (c i 
3,4-dimethyl-2,5-diphenyltetrahydrofuran 
【典型 氧 谱 特 征 】 
HO— 
MeO lev 
HO 
S 
OH OMe 
7-3-7 VI 7-3-8 [8] 
MeO 1 E T OMe 
ASIE 
MeO OH OMe 
7-3-9 四 
FEE 7.7'- 环 氧 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-7 一 7-3-9 的 'H NMR 数据 
H 7-3-7 (CD3OD) 7-3-8 (CDC1;) 7-3-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
28 6.70 s 6.73 d(2.2) 6.57s 
© ——— Re 
5 _ ! 6515s DO 芳香 区 质子 信号 
6 6.70 s? 6.73 d(2.2)? 可 以 区 分 成 2 个 独立 的 
72 4.75 d(4.0) 4.38 d(6.6) 4.57 d(9.6) ES 
8 3.12 m 178m 1.97~ 2.05 m 四 7 位 〈 苯 甲 位) 氧 次 
甲 基 特 征 峰 ; 
99 SE 1.07 d(6.6) 1.17 d(6.3) © 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
4.24—4.30 m 合 物 7-3-7 的 C (9) 形 成 
2e 6.65 s 6.55 d(2.1) 6.77 d(2.0) 氧 亚 甲 基 【( 氧 化 甲 基 )， 
z 6.85 d4(8.1)2 其 信号 有 特征 性 ; 
6 6.65 s 6.60 d(2.1) 6.78 dd(8.1, 2.0) 
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H 7-3-7 (CD3OD) 7-3-8 (CDCI3) 7-3-9 (CDCI3) 典型 氨 谱 特征 
719 4.70 d(4.0) 5.08 d(6.6) 5.15 d(8.6) 
8' 3.12m 223m 2.21—2.31 m 
3.86— 3.92 EE 
9e i 0.69 d(6.9) 0.71 d(7.1) @7' 位 ( 茶 甲 位 ) 氧 次 
4.24—4.30 m 1 基 特 征 峰 ; 
1” 4.76 d(7.2) (6) 9' 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
2" 3.47 m 合 物 7-3-7 的 CONE 
3" 3.40 (7.2) s ue P AE), 
4" 3.41 t(7.2) s ML 
2 Sdn E. 77-5 CK 
" 3.66 dd(12.0, 4.8) 型 化 合 物 常 含有 其 他 甲 氧 
6 I + H AZ En 
3.77 dd(12.0, 2.4) 基 和 亚 甲 二 氧 基 等 ， 其 信 
号 有 特征 性 ， 可 作为 分 忆 
ou, 3.83 s(3,5-OMe) 3.89 s(3,5,3-OMe) 3.88 s, 3.85 s Eat 
e JU pgs ` LIA 
3.84 s(3',5'-OMe) 3.84 s(4-OMe) 3.83 s, 3.82 s T 
OCH;O 5.91s 
OH 8.17s 


4. 9,9'- Y SUK BB bc 88 A BB 


【 系 


3,4- 














统 分 类 】 
XU AE UU st Ic n 





素 








3,4-dibenzyltetrahydrofuran 























[ 











型 氧 谱 特 征 】 








OH 
O 1 ` O 
O 
AX XS 
: 


1 MeO 
O 
o H 








OH 










































































O 
T HA 
o o MeO^ "^ “OMe 
o~ o~ OH 
7-3-10 [10] 7-3-11 [10] 7-3-12 [11] 
EXEEE 9.9'- 环 氧 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-10 一 7-3-12 的 'H NMR 数据 
H 7-3-10 (CDC1;) 7-3-11 (CDCl) 7-3-12 (CD4COCD;) 典型 氨 谱 特征 
29 6.45 d(1.5) 6.56 d(1.5) 6.64 s 
5 6.61 d(8.5)? 6.66 d(8.0)? (696) 芳香 区 质子 信号 可 以 
区 分 成 sr (IU) AER 
6" 6.44 dd(8.5, 1.5) 6.52 dd(8.0, 1.5) 6.64 s 区 分 成 2 个 独立 的 莱 环 ， 
m 335 @7 位 ( 葵 甲 位 ) 亚 甲 基 或 
79 om AT 4.79 d(6.0) 次 甲 基 特征 峰 (结合 HMBC 
x 2.60 dd(13.7, 7.5) 2.52 m 实验 非常 容易 判断 小 
89 2.07 m 1.93 m 2.32 m 
















































































































































































































































































































































































































































































第 七 章 ” 茶 丙 素 
H 7-3-10 (CDCL;) 7-3-11 (CDC13) 7-3-12 (CD3COCD) 型 氨 谱 特征 
) 3.73 dd(10.2, 6.3) G8 m 1 基 特 征 峰 ; 
99 5.15 d(1.5 5.15 d(4.5 i: 
ea (3) f 3.87 dd(10.2, 7.2) @ 9 MAEPA (氧化 
29 6.51 d(1.5) 6.67 d(2.0) 6.52 s AE) 特征 峰 ; | 
5 6.63 d(7.5)8 6.66 d(8.0)9 NS pae 位 ) 亚 甲 基 特 
5 是 峰 (结合 HMBC 实验 非常 
6 6.49 dd(7.5, 1.5) 6.62 dd(8.0, 2.0) 6.52 s 容易 判断 )， 
y 2.50m 2.50m a 2.54 dd(13.2, 11.1) O sk aii 征 峰 ， 
2.52 m 2.70 dd(14.0, 10.0) B 2.95 dd(13.2, 4.8) 9' 位 氧 亚 甲 基 (氧化 四 
g 2.07 m 237m 2.71 m Xt) 特征 峰 。 
gà 3.73 dd(8.5, 8.0) 3.50 dd(8.5, 7.5) a 3.69 dd(8.1, 7.1) " 
3.93 dd(8.5, 7.0) 4.03 t(8.5) 5 3.96 dd(8.1, 6.6) icu. , 9,9'- RA pera 
OMe 3.80 s(3, 3', 5, 5-OMe) e 55 其 信 
= ar 等 * > H 
OCH;O | 5.85 d(Wip=1.5)(x4) | 5.85 d(Wi 21.5) (x4) e iE E, 可 作为 分 析 氢 谱 时 的 
OH 1.72 brs 2.86brs 辅助 特征 信号 
5. 7,9"- 环 氧 木 脂 烷 型 木 脂 素 
【系统 分 类 了】 
3- Hl d -4- 8 d -2-28 dk JU At E IIWi 
4-benzyl-3-methyl-2-phenyltetrahydrofuran 
【典型 氨 谱 特征 了 
OH 
HO 
OMe 和 t ub 
OMe HO x H 
OMe 
Y o 
HO 
OMe 
Megi 7-3-13 [12] 7-3-14 [13] 7-3-15 [14] 
EJER 7,9'- 环 氧 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-13 一 7-3-15 的 'H NMR 数据 
H 7-3-13 (CDC1;) 7-3-14 (CD4OD) 7-3-15 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
29 6.88 s 6.91 d(1.2) 6.97 d(1.5) DO 芳香 区 质子 信号 可 以 
sv 6.83 d(7.8) 6.74 d(7.9) 6.77 d(8.0) 区 分 成 2 ^ TREE BREAST s 
69 6.87 m 6.79 dd(7.9, 1.2) 6.85 dd(8.0, 1.5) d CIE Br) AATA 
3 ; fi 
78 4.94 d(7.0 4.61 d(7.4 4.57 d(9.0 
M) Ene) QW @ C(9) 形 成 氧 亚 甲 基 (氧化 
8 227m 1.88 m 2.85 m b, 其 信号 有 特征 性 ， 
99 3.90 m a 3.21 dd(11.3, 5.5) 3.63 dd(11.0, 6.5) @ 化 合 物 73-13 和 7-3-14 
3.99 dd(11.3, 3.7) 63.29 m 3.73 dd(11.0, 5.0) 的 CO) CERRO 形成 氧 次 
2! 6.89 s? 6.86 s? 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 化 合 物 
3 = 7-3-15 的 C(7 CEP IO 形成 
É 63s MRE, MESNA: 
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H 7-3-13 (CDC1;) 7-3-14 (CD3OD) 7-3-15 (CDC!1;) 典型 氨 谱 特征 
5 6.82 d(8.0)? 6.59 d(8.5)* 
6 6.87 m 6.73 s 7.27 d(8.0) 
719 5.09 d(3.7) 4.47 d(8.5) © 9' 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 ) 
Wi 
8' 2.80m 2.52m 4.03 m 特征 峰 。 
' Xy I5 pe Jp] 
" a 4.05 (8.3) a 3.92 dd(8.6, 8.0) 4.17 dd(9.0, 6.0) 此 外 ，?， o Ha 型 木 
f 4.14 (8.6) B 4.24 dd(8.6, 4.3) 4.22 t(9.0) 人 
基 和 氧 基 等 ， 其 信号 有 
P" 3.858 s, 3.864 s us 等 征 性 ， 可 作为 分 析 氢 谱 时 的 
3.869 s, 3.873 s 辅助 特征 信号 
3,4-OCH;O 5.955 
3.4-OCIO 6.03 s 














6. 7,9': 7',9- 双 环 氧 木 脂 烷 型 木 脂 素 








【系统 分 类 】 
1,420 AS JE 7S CIT Jf [3,4 - c ] EC 
1,4-diphenylhexahydrofuro[3,4-c]furan 


【结构 多 样 性 】 






































C(9) 增 碳 碳 键 等 。 
【典型 氧 谱 特 征 】 























OMe 





MeO 
HO 


OH 


o 3-16 [15] 7-3-17 [16] He 





7,9':7',9- 双 环 氧 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-16—7-3-18 的 'H NMR 数据 

























































































7-3-16 (CDCI) 7-3-17 (CDC1:) 7-3-18 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
29 6.87 s 6.94 br s 6.89 d(1.5) DO 芳香 区 质子 信号 可 
6.78 d(8.0) 6.83 d(8.0) 6.88 d(8.2) 以 区 分 成 2 个 独立 的 茶 环 ; 
5 "4 — 3E3F E f 35 # PL +£ š 
6? 6.82 d(8.0 6.72 br d(8.0 6.82 dd(8.2, 1.5 ASAA : 
_ d Co) Oka) m A MN KIT, RURAN 
d 4.75 d(6.6) 4.11 brs 4.76 m 菏 环 质子 被 取代 ， 
8* 3.12 m 3.05 b rs 3.11 m QT ( 茶 甲 位 ) 氧 次 
G E 其 特征 峰 ;， 
99 3.85 m 4.97 br s ax 3.87 m As FSF A 2 : 
4.12 dd(8.4, 7.3) eq 4.26 m © 8 位 次 甲 基 特 征 峰 ; 
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H 7-3-16 (CDC13) 7-3-17 (CDC13) 7-3-18 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
T 3.89 dd(12.0, 4.0) 
3.46 dd(12.0, 9.0) 
x 6.62 s® 7.21 d(8.4)® D 9 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 
3! 6.80 d(8.4)9 基 ) 特征 峰 ; 
5 I 6.80 d(8.4)" @ 7 位 ERR) 氧 次 
6' 6.62 sŠ 7.21 d(8.4)9 基 特 征 峰 ; 
PIS 5.25 d(6.4) 4.76 br s 4.76 m @ 8' 位 次 甲 基 特 征 峰 ; 
80 3.35 m 3.11 brs 311m 9 位 氧 亚 甲 基 (氧化 
" 3.85 m 4.31 dd(11.6, 6.3) ax 3.87 m 4E) 特征 峰 。 
4.12 dd(8.4, 7.3) 3.96 dd(11.6, 4.7) eq 4.26 m 此 外 ，7,9':7',9- 双 环 氧 木 
已 paz JE lh == oa A 
3.81 s(2-OMe) nal uc : 
OMe 3.90 s(5'-OMe) 3x3.87 s 3.90 s S SOR! S 
3.93 s(6'-OMe) A TT 
WA 氨 谱 时 的 辅助 特 
34-OCH;0 | 5.94 s os 析 氨 谱 时 的 辅助 特 
3'4-OCH;O | 5.91 s 
5.28 s(4'-OH) 
oH 5.63 s(4-OH) 
7. 9- 降 木 脂 烷 型 木 脂 素 
Ws 
【系统 分 类 】 
(2- 甲 基 丁 烷 -1,4- 二 基 ) IA 
(2-methylbutane-1,4-diyl)dibenzene 
【典型 氢 谱 特征 】 
HO o do o 
ou > HO OMe a 5 
= x is G 
$ ' ° 
OH O 
O MeO 
V O —ó 
7-3-19113] 7-3-20 [19] 7-3-21 [20] 
ESEPEEB 9- 降 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-19—7-3-21 的 'H NMR 数据 
H 7-3-19 (CDC13) 7-3-20 (CDC1;) 7-3-21 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
5m 6.52 d(1.6) 6.82 7.27" 7.51 d(1.7) 
3 6.827.271 0 
5® 6.46 d(7.8) 6.82—7.27* 6.89 d(8.0) DO 芳香 区 质子 信号 可 
6? 6.61 dd(7.8, 1.6) 6.82—7271* 7.70 dd(8.0, 1.7) 以 区 分 成 2 MATRIEK: 
7 6.47 d(16.0) © C(97) "it JÉ R 4&C NE ! 
8 5.97 dd(16.0, 9.0) 3.44 dd(18.0, 6.2)° 基 CAM! 基 )， 其 信号 
27 | 6.65 d(1.6) 6.82—7.27 ° 7.44 d(1.7) 有 特征 性 。 
3! 6.82 一 7.27 2@ 
5 6.44 d(8.1) 6.82—7.27* 6.85 d(8.0) 
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H 7-3-19 (CDC1;) 7-3-20 (CDC13) 7-3-21 (CDC1;) 典型 氢 谱 特征 
6 6.56 dd(8.1, 1.6) 6.82—7.27* 7.61 dd(8.0, 1.7) 
I 2.69 d(13.4) 

I 2.75 d(13.4) SUPE 此 外 ，9- 降 木 脂 烷 型 木 
9r 3.33 m 3.64 d(6.0) 3.89 dd(6.8, 5.2) 有 特征 性 ， 可 作为 分 析 氢 
OMe 3.77 s(x2) 谱 时 的 辅助 特征 信号 

OCH;O | 5.645,5.68 s 6.03 s, 6.02 s 
OH 2.32brs, 3.19 brs 














“文献 没有 明确 归属 : "遵循 文献 数据 。 


8. C(1) 一 C(6)- 六 降 木 脂 烷 型 木 脂 素 


， 7 
9 
3 2 1 
3 


co 
œ 


【系统 分 类 】 
(2,3- — Hi dk ] 28 ) 28 
(2,3-dimethylbutyl)benzene 



































H 














[ 779 CERE RE] 








MeO 


RO 





OMe 


7-3-22 ?!lR = Me 
7-3-23 EUR = H 


C(1)— C(6)-zx P& 7k BE Joc 2 7k Bi 38 1, 30] 7-3-22 和 7-3-23 的 !H NMR 数据 


























































































































































































































H 7-3-22 (CDC1;) 7-3-23 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
29 | 6.50s 6.50 s 
er rio sU: SU. @ 芳香 区 质子 信号 可 以 区 分 成 1 个 独立 的 莱 环 ; 
7@ 4.94 d(5.6) 4.94 d(5.5) e : is ined dno i. SERIE: 
3 D Ze TI TIE UAE s 
s" [358m OU @ Cc(9) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
92 3.98 dd(9.5, 6.8) 3.97 dd(9.5, 6.6) (& 8' 位 次 甲 基 特 征 峰 ; 
RIEN S OR © CO) 形成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
8° |3.40m 3.38 m ik: 化 合 物 7-3-22 和 7-3-23 的 CCI E PBB E, 原 甲 基 
6 | 3.83 ov 3.86 dd(9.5, 3.9) 特征 峰 消 失 。 
— ARS, O kh, CO) C0) FECI 81 RER K JUI RD 2 3: 
OMe 2 OE 3.89 s(3,5-OMe) 和 甲 氧 基 ， 其 信号 有 特征 性 














二 、 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 ( cyclolignanes ) 


l. 2,7'- 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 
CD 简单 2,7- 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 





【系统 分 类 】 
2,3- — H1 3&- 1-25 3&- 1,2,3,4- UU US 
2,3-dimethyl-1-phenyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene 



































【结构 多 样 性 】 
C(9) 降 碳 ; C(9) 降 碳 ， 芳 构 化 ;等 。 















































【典型 氨 谱 特征 了 】 
OMe 
c 
MeO a 
MeO OMe 
OH 
7-3-24 [22] 7-3-25 [22] 7-3-26 [23] 


简单 2,7- 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-24—7-3-26 的 !H NMR 数据 













































































































































































H 7-3-24 (CD4COCD;) 7-3-25 (CD3COCD;) 7-3-26 (CD4OD) 典型 氨 谱 特征 
© © 
3 6.475 6.49 s PINE = 
O] @@ 芳香 区 质子 信号 可 以 区 
° 5-968 分 成 2 MART f ARR 
7 6.43 d(1.2) 521s 7.48 s Qo 位 甲 基 特 征 峰 ， 化合物 
99 1.80 d(1.2) 1.58s 9.46 s 7-3-26 的 C(9) 形 成 甲 酰基 ， 其 
7 as EL T Eb: A BE 
2? |639s 7.03 s 6.28 s 信号 有 特征 性 
1 人 ] 位 o 基 
6? |639s 7.03 s 6.28 s NS Pa ORE Pr) WH AE 
d - 特征 峰 ; 
7 3.64 d(3.0) 4.09 s 4.79 d(1.1) @ ormai. AY 
8' | 2.04 dq(7.0, 3.0) 3.20 ddd(10.1, 4.2, 1.1) 7-3-26 的 CONH RAT F 
9^ LIES Do 3.46 dd(10.1, 4.2) (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 。 
UM S 3.08 (10.1) 比 外 ， 简 单 2,.7- 环 木 脂 烷 型 
间 素 常 含 其 h EZB 
3.79 s(6-OMe) 3.86 s(6-OMe) 3.93 s(S-OMe) ns x T N ug E 0 
-` ZE 9 ZN IH NP 23 ^ 
OMe | 3.72 s(4-OMe) 3.75 s(3 5'-OMe) 3.69 s(3,5'-OMe) A4 a ai 058 Bp 5 4: 15 E: 
































3.68 s(3,5'-OMe) 3.62 s(4-OMe) 3.55 s(3-OMe) 
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9 ° 
MeO CHO 
DE [rp wee 
OH 
MeO HO HO 
MeO OMe MeO I OH 
OMe OMe OH 
7-3-27 [24] 7-3-28 [25] 7-3-29 [26] 7-3-30 [27] 


简单 2,7'- 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-27—7-3-30 的 !H NMR 数据 










































































































































































































































































H 7-3-27 (CDC13) 7-3-28 (CDC13) | 7-3-29 (CD;OD) | 7-3-30 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
DOODO 通常 , 芳香 区 质子 信 
[a] To Ji Er X dd 
> 139 (9 号 可 以 区 分 成 2 个 独立 的 莱 环 ; 
6" | 7.44s 7.83 d(8.8) 7215 6.38 s 化 合 物 7-3-28 和 7-3-29 均 芳 构 
7 8.27 d(1.5)2 8.28 d(1.7)? 2.52 br d(7.1) 化 ,因此 芳香 区 数据 为 3 个 茶 环 ; 
g | 4246 dd(17.6, 1.9) ia © 化 合 物 7-3-27 的 C(9) 降 
B 2.71 dd(17.6, 5.7) mm 碳 ， Mem 物 7-3-29 的 co) 成 
i MIIE, HEPIE 3d. 
9 i 10.12s 3.57 m, 3.68 m 化 合 物 7-3-28 的 C(9) 形 成 甲 酰 
2@ | 625s 7.03 d(1.9) 6.88 d(2.1) 6.29 s Xt, E&W 7-3-30 的 C(9) 形 成 
5! 6.93 d(8.2)9 6.89 d(7.9)9 UE us (氧化 甲 基 )， 其 信号 
6® | 625s 7.06 d(8.2, 1.9) | 6.77 dd(7.9, 2.1) | 6.29 s p Ñ do dd 
© DTM ARPM) 次 甲 基 
7 4.63 d(2.6) 3.51 d(10.0) SERE, AY T3-28 和 
8 2.53 m 7.83 d(1.5)' 7.64 d(1.7)9 1.60 m 7.3-29 均 芳 构 化 ， 因 此 7' 位 次 
9° | 3.66 d(6.3) 3.65 m 甲 基 特 征 峰 消失 ; 
2 5.63 dd(7.0, 4.6) | 1.29s @ 化 合 物 7-3-28 和 7-3-29 
3" 303m 1335 的 C(9) 降 碳 ，9 位 甲 基 信号 均 
消失 ， 化合物 7-3-27 和 7-3-30 
3.94 s(3-OMe) 的 C(9”) 形 成 氧 亚 甲 基 (氧化 
3.92 s(4-OMe) 3.12 s(3-OMe) 3.09 s(3-OMe) 基 )， 其 信号 均 有 特征 性 。 
OMe | 3.49 s(5-OMe) 3.90 s(3'-OMe) 3.85 s(5-OMe) 外 ， 简 单 2,7"- 环 木 脂 烷 型 
3.74 s(3', 5'-OMe) 3.97 s(4'-OMe) 3.80 s(3,5'-OMe) | À Bë RE E A df) y 2Ë All 
3.81 s(4-OMe) 氧 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 作 
为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 特征 信和 号 






































OH 6.32 


(2) BRIK 2,7'- 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 





【系统 分 类 】 
4-2&3&-1,3,3a,4,9,9a-7 &L 2 JF [2,3- c IR I 
4-phenyl-1,3,3a,4,9,9a-hexahydronaphtho[2,3-c]furan 


【结构 多 样 性 】 


C(9) 酮 型 ，C(9) 酮 型 ，C(D)-C(7) 键 断裂 ; C(7)-C(8) 键 断裂 ; C(20-C(30 键 断裂 C(3”-C(4” 
键 断裂 ， 等 。 
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【典型 氧 谱 特 征 】 











7-3-31 [28] 


7-3-32 P9 





OMe 


OMe 


7-3-33 


BK lil 2,7'-3 K Bic RU À ER 7-3-31—7-3-33 的 'H NMR 数据 


BOJ 





















































































































































































































































H 7-3-31 (CDC13) 7-3-32 (CDC13) 7-3-33 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
3 6.44 s? 
5 6.80 d(8.1)9 
6? 6.66 s 6.85 dd(8.1, 1) 6.715 
jo 3.09 d(16.9) 3.00 dd(14.7, 5.7) Gba 
3.16 d(16.9) 2.66 dt(15.0, 1) 
8 3.28 ddt(15, 9, 5.7) 225m OO 芳香 区 质 子 信 号 可 以 
"putem Od 区 分 成 2 个 独立 的 葵 环 ; 
@ .68 t(8. a 4. rt(7. SENS E 
9 @ 7 位 ( 茶 甲 位 ) 亚 甲 基 或 
_ 4.03 t(8.7) £348 dd(1077, 7.9) 氧 次 甲 基 特 征 峰 ， 
2! 6.60 d(1.83)9 6.32 s? © 9 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 ) 
5! 6.88 d(8.1)9 6.74 d(8.1)9 特征 峰 ; 化 合 物 7-3-31 的 CO) 
6 6.69 dd(8.1, 1.8) 6.87 d(8.1) 6325 ERIA, VR ur HAAS 
© Ziy 14 yh 其 性 : 
719 4.15 d(11.4) 3.77 d(8.0) 加 7 位 CEF fL) TRIES 
" asi Siei 征 峰 ， 化 合 物 7-3-32 的 CO) 
Lun du 形成 燃 季 碳 ， 该 信号 消失 ; 
m 4.11 dd(8.4, 7.0) 3.94 br t(7.6) © 9 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 ) 
4.34 dd(10.6, 8.4) 3.59 dd(10.4, 7.6) 特征 峰 ; 化 合 物 7-3-32 的 C9) 
" 5.40 d(12.5) ERDE, SMK. 
5.14 d(12.5) . 
L5, MA 2,7"- 环 木 脂 烷 型 
3.15 s(3-OMe) 木 脂 素 常 仿 有 其 他 酚 产 基 和 | 
3.76 s(4-OM 氧 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 作 
3.83 s(3-OMe) si e) 氧 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 人 
OMe 3.89 s(4-OMe) 3.85 s(4-OMe) 3.79 s(3', 5'-OMe) 344 Hr e s EJ 38 DR ES RE 
4 3.81 s(4-OMe) 
3.86 s(5-OMe) 
OCH;O 6.03 d(1.6) 
OAc 2.125 
OH 2.315, 5.42 s, 5.57 s 














OMe 


OMe 


7-3-35 [33] 








7-3-36 [53 
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发 波 谱 分 析 


IRI 2,7'-XR A Be c BU À ER 7-3-34 一 7-3-36 的 'H NMR 数据 





















































































































































































































































H 7-3-34 (CDC1;) 7-3-35 (CDC1;) 7-3-36 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 
1 6.32 d(1.5)? 
39 6.52 d(1.5 6.99 s 6.39 s DERI dx š 
> 2 = DO 芳香 区 质子 信号 可 以 区 分 成 2 
6 ñ 7.24 s I 6.78s i Ahr WJ EX, 
7 0.94 47.2)” 10.31 s? 7.10 s^ Q9) 化 合 物 7-3-34 — 7-3-36 
8 2.34 m 均 存 在 碳 碳 键 断 裂 或 形成 双 键 等 结构 
9 2.02 s? 特征 , 因此 出 现 较 为 复杂 的 结构 信息 ， 
E TE 21 t [EE Hs "X I pez Jp 号 去 
@ @ 5 1E 36 BJ 2, 7-34 À HR Jo 3) À HR 
— 922802 s ; 的 特征 信号 有 较 大 的 差异 , 如 有 遇 到 ， 
5 6.72 d(8.5) 6.54 d(6.5)* 需 慎重 对 待 ， 
6' 6.40 d(1.2)9 6.78 dd(8.5, 2.0) 6.69 d(6.5)? Ts OUE ro 次 甲 基 特 征 峰 ; 
79 3.56 d(11.4) 5.08 d(11.5) 4.56 br d(1.2) @ 9' 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 7-3-34 
8' 2.87 m 3.38 dq(11.5, 7.0) 3.57 br d(1.2) A AA 化 Ee 
信号 有 特征 性 ， 化合 物 7-3-36 H 
o° 4.29 dd(9.3, 7.5) 1.02 d(7.0) C(9)JE X2 IRAE, 该 信号 消失 。 
3.80 ov 
3.83 s(6-OMe) 3.76 s(3'-OMe) E^. T 2,7-35 AR Hé oc 28 À JÉ ER 
OMe 3.85 s(5-OMe) 3.78 s(4'-OMe) "dA RARE EAE. PARME H 
3.89 s(5'-OMe) 3.84 s(5-OMe) 氧 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 作为 分 析 
氨 谱 时 的 辅助 特征 信号 
| 氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 
OH-4 6.08 br s 


2.，2,2'- 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 
(1) 简单 2,2"- 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 


【系统 分 类 】 


6,7- — 


























13E-5.6,7,8- JU AN R JF [a, c] 8146 1⁄6 


6,7-dimethy1-5,6,7,8-tetrahydrodibenzo[a, c][8]annulene 





【结构 


多 样 性 】 





C(1)-C(7) 键 断裂 ， 等 。 





MeO 


HO 
MeO 


MeO 


Jd 





OH 


7-3-37 [34] 


7-3-38 [95] 








7-3-39 [98] 


简单 2,2'- 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-37 一 7-3-39 的 'H NMR 数据 


















































































































































































































































































































































































































































H 7-3-37 (CsDsN) 7-3-38 (CDC1;) 7-3-39 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
6? 6.34 s 6.34 s 6.515 
7o a 2.07 d(13.0) ndum 2.13 dd(13.5, 9.5) 
B 2.48 dd(13.2, 9.2) 2.01 m 
8 1.82 1.87(ov) 1.91 m 1.94 m DO 芳香 区 质子 信和 号 " 
= 以 区 分 成 2 个 独立 的 茶 环 ; 
99 0.89 d(6.8) 1.16 d(6.9) 1.03 d(7.0) Q4 CERRO WPH 
6® 7.02 s 6.67 s 6.71s 或 氧 次 甲 基 特 征 峰 (结合 
6 : 4, 7. HMBC 实验 非常 容易 判断 ); 
79 a 2G JATIA AO 2.59 m 5.45 d(1.0) aC 
f 2.67 d(13.3) © 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 
8' 1.82~1.87 (ov) 2.07m 2.00 m © 7 位 i 基 
© BA FR P ZRCRETIEUR Ç Zi +i 
9 0.77 d(6.8) 0.93 d(7.5) 0.76 d(7.0) HMBC 实验 非 党 容易 判断 ) 
S s(3"- sg EB e nes ZE e 
3.84 s 3.63 s(3'-OMe) dass @ 9 位 甲 基 特 征 峰 。 
OMe | 3.89s 3.79 s(3-OMe) Pg EOM 
3.90s 3.95 s(4'-OMe) PUT 此 外 ， 简 单 2,2'- 环 木 脂 烷 
型 木 脂 素 常 合 有 其 他 酚 羟 
5.95 d(1.2) (4,5-OCH;O) x. x 此 和 亚 甲 二 氧 基 等 
OCH2O 5.97 s 2 d We Ed 其 信号 有 特征 性 ， 可 作为 分 
5.98 d(1.2) (4,5-OCH20) — | 析 氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 
5.99 d(1.2) (4,5'-OCH;0) 
OAc 2.04 s 
OH 10.43 s, 10.61 s, 11.16 s 5.76 s(5'-OH) 
7-3-40 [37] 7-3-41 [38] 7-3-42 [89] 
EJES 简单 2,2'- 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-40— 7-3-42 的 'H NMR 数据 
H 7-3-40 (CDC1;) 7-3-41 (CDC!1;) 7-3-42 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
6? 6.34 s 6.50s 6.54 s 
° I B 2.53 dd(2.0, 2.0) I 
4 FONDE S a 2.25 dd(6.8, 6.8) PUR OO 芳香 区 质子 信号 可 以 区 
4 " 个 y AREA. 
8 2.14m 2.64 m 2.18 q(7.2) 分 成 2 人 独立 的 茶 环 
© 1.14 d(7.1 1.23 d(4.4 1.30 d(7.2 ©7 i CENA DEN 
> dG: D ZaD 20402 次 甲 基 特 征 峰 ( 结 合 HMBC 实验 
8? 6.715 6.75 s 6.65 s 非常 容易 判断 ); 
79 5.81 d(7.0) 6.46 s 5.73 s ( 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 
8' 2.14m OTA CERO 氧 次 甲 基 特 
9? | 0.95 47.1) 5.06 s, 4.78 s 1335 e 《结合 HMBC 实验 非常 容易 
判断 ); 
2" 7.63 d(5.2) 判断 ); "e 
- © 9' 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
3 6.21m 7.32 t 5.93 q(6.6) 7-3-41 的 C(99 形 成 燃 亚 甲 基 , 其 
4" 1.675 748t 1.81 d(6.6) 党 号 有 特征 性 。 
5" 1.615 732t 1.29 s 
6" 7.63 d(5.2) 














| 304 
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H 7-3-40 (CDC13) 7-3-41 (CDC1;) 7-3-42 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
3.53 s(3-OMe) 
3.64 s 3.81 s(4-OMe) 
OMe 3.76 s IAN 3.86 s(5-OMe) 
EN 3.59 s NOM 此 外 ， 简 单 2,2'- 环 木 脂 烷 型 森 
SE ves baci 脂 素 常 含有 其 他 酚 羟 基 、 甲 氧 基 
REOR 和 亚 甲 二 氧 基 等 ， 其 信号 有 特征 
性 ， 可 作为 分 析 氢 谱 时 的 辅助 特 
5.95 d(1.4) zra n 
OCH;O 5.98 d(1.4) 5.97 d(8.0) üE fei 
OCH;O 5.835,5.75 s 
OAc 1.54 s 





7-3-43 [94 


f&j 8& 2,2'- XR A BE Ec BU À ER 7-3-43~ 7-3-45 的 'H NMR 数据 

















7-3-44 (^0 






































7-3-45 [41] 



































































































































































































































































































































H 7-3-43 (CsDsN) 7-3-44 (CDC1;) 7-3-45 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
69 6.77s 6.30 s 6.39 s 
OO 芳香 区 质子 信号 可 以 区 
72 E Fa d T 4.90 s 4.15 5 分 成 2 AGE B IERI s 
i PRU Q7 位 〈 茶 甲 位 ) EPERRA 
8 2.17 m 2.06 qd(6.9, 6.9) 2.08 ov 次 甲 基 特 征 峰 (结合 HMBC 实验 
99 0.72 d(8.8) 1.05 d(6.9) 1.20 d(7.2) 非常 容易 判断 ); 
6 7.025 6.49 s 6.46 s © 9 位 甲 基 特 征 峰 ， 
OTA (CERP) 亚 甲 基 或 氧 
而 a 2.83 d(13.8) 2.89 dd(14.0, 10.9) CEDE 
®© ve EH H netz AE de 入 zu 
d f 3.22 d(13.1) SMS 2.35 d(14.0) 次 甲 基 特 征 峰 (结合 HMBC 实验 
非常 容易 判断 ); 
8 2.66 qdd(6.9, 6.9, 6.9) 2.08 ov 轿 9' 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
© . 3.64 dd(8.5, 4.3) 7-3-45 的 C(9) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
Toti 1s «en 3.26 d(8.5) 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 。 
I | 3.48 s(3'-OMe) 3.51s,3.55 s 此 外 ， 简 单 2,2" 环 木 脂 烷 型 林 
Ms" || 2 RR 3888 3.85 s(3-OMe) 3.84 s, 3.88 s RUN BCH UB ye 25. TRUE 
ç ç dac k J 1 其 各 EJ d ^p 
ub QU 3.90 s(4',5-OMe) 3.90 s, 3.90 s a s š dn FN iE 
TE, H) TEJI TOT A Vet HJ H. F 
OCH;O 5.935,5.95 s aeu 
OH 5.01, 10.26, 11.05 s 
/[ OQ SS 
O. 
N O /一 Q 
| Oo O 
z SS 
MeO ， o | < 
e > I "Ç 
O MeO 
SN el 
MeO < | 
OMe us 
MeO 
7-3-46 [42] 7-3-47 [42] 7-3-48 [43] 


简单 2,2'- 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-46—7-3-48 的 'H NMR 数据 
















































































































































































































































































H 7-3-46 (CDC13) 7-3-47 (CDCI3) 7-3-48 (CeDs) 典型 氨 谱 特征 
3 6.76 s? 6.75 s® 
6v 6.80 s 6.83 s 6.55 s Q@@ 芳香 区 质子 信号 可 
以 区 分 成 2 个 独立 的 茶 环 ; 
7® | 596 d(8.3) nu c^ repose @ 7 位 CERRO WPH 
: : 或 氧 次 甲 基 特 征 峰 (结合 
8 3.09 dddd(13.3, 11.3, 8.3, 7.8) | 2.50 m 2.04 sext(7.4, 7.4, 7.4). | HMBC 实验 非常 容易 判断 )， 
9@ a 4.24 dd(9.0, 7.8) 3.43 dd(9.0, 7.6) 0.78 d(7.4) G 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
f 4.05 dd(11.3, 9.0) 3.01 dd(9.0, 8.1) : : 物 7-3-46 和 7-3-47 的 C(9) 
1 6.42 d(1.8)? e — ME 1 基 )， 
, @ HAE = HE TIC TE 
= 645 2 633409 OTM RPM) WP 
本 一 - SEE (结合 HMBC 实验 
6 6.51s - 非常 容易 判断 ); 化 合 物 
a 3.28 dd(16.3, 7.5)? a 2.19 dd(14.0, 2.0)? 7-3-48 的 C(1)-C(7”) 键 断 
f 2.10 dd(16.3, 11.0)® f 3.17 dd(14.5, 6.5) 44, CMÉ RRMA, d 
8' 2.37 ddd(13.3, 11.0, 7.4) 2.79 br d(6.5) 2.39 q(7.4) uis n 
9 1.18 agp? (6) 9' 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
- - - 物 7-3-46 和 7-3-47 的 C(9” 
3 6.16 q(6.1) ERIE, duum. 
3.34 s(9-OMe) | 
OMe | 3.88 s(5'-OMe) 3.61 s(9'-OMe) AES ETSE MA 其 他 甲 
p» p 3.840 s(6'-OMe) y e HS HEN AX 
3.90 s(4'-OMe) 3.78 s(6'-OMe) 3.91 s(5-OMe) 氧 基 和 亚 甲 二 氧 基 等 , 其 信 
PEOR OMS 号 有 特征 性 , 可 作为 分 析 氧 
OCH2O | 6.05 d(1.3), 6.03 d(1.3) 6.01 d(6.3) 6.00 s 谱 时 的 辅助 特征 信号 
Me 2.00 m(2", 3"-Me) 


(2) RIR 2, 2- 环 木 脂 烷 型 《高 2, 2- 环 木 脂 烷 型 ) 木 脂 素 





【系统 分 类 】 


2,32 




















13£-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,9--- SUS FL, 8] 














3E Vu MS 31 [1,2,3-cd] 28 JE c 





2,3-dimethyl-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,9-decahydrobenzo[1,8]cycloocta[1,2,3-cd ]benzofuran 


【结构 多 样 
C(4)-C(5”) 键 断裂 ， 等 。 





性 】 
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7-3-49 [44] 





MeO 





M ed 


OAc 





7-3-51 [46] 
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EYES A 3EDKUR 2,2'- 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-49 一 7-3-S1 的 'H NMR 数据 
































































































































































































































































































































H 7-3-49 (CDC1;) 7-3-50 (CDC1;) 7-3-51 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
6? 6.58 s 6.39 s 6.30 s 
79 5.98 d(4.9) 5.58 d(7.0) 5.825 
8 1.96—1.99 m 1.99 dq(7.0, 2.8) 1.94 m (D 6 位 茶 环 质子 特征 峰 代 
99 1.12 d(7.0) 1.02 d(7.4) 1.02 d(7.5) RPEN, 
a 立 气 次 甲 其 特定 峰 . 
4' 5.96 s® e cam 
- 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 
6® 6.72s 6.08 d(2.2 6.09 s VE 
E I : @ (1) — CONN 25 # tb 
7 2.26 dd(15.7, 12.0) ö 2.24 m® 破坏 , 但 由 于 剩余 氢 为 烯 次 ! 
2.58 ddd(15.7, 5.7, 2.4) 基 氧 , 因此 其 特征 类 似 于 代表 
8 3.06—3.15 m 1.85 m 2.04 m 一 个 独立 的 茶 环 , 需 注 意 通过 
9° 1.08 d(6.7) 0.89 d(6.8) 1.02 d(7.5) 其 他 于 段子 以 区 分 ; 
: - : - : - © 7' 位 亚 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
10' 4.81, 4.39 AB(9.4) 4.45, 4.24 ABq(8.7) 4.68, 5.92 Abq(10.2) | 物 7.3.49 的 CODE po BÀ SR 
3" 7.13 d(7.4) 6.44 dq(7.0, 1.3) 基 ， 该 特征 消失 ; 
4" 7.22 t(7.4) 1.72 d(7.4) (6) 9' 位 甲 基 特 征 峰 
5" 7.45 t(7.4) 1.69 m 
此 外 , 3E OE UA S 2,2- 环 木 脂 
6" 7.22 t(7.4 : id ， 
UE REKKER & í Jt fb ti %( 
Jc. d deo diu 基 和 亚 甲 二 氧 基 等 , 其 信号 有 
SA (AIL EAE E, np IE J 25 Mr SU 6 IJ Df 
SN 3.83 s(5-OMe) 3.65 s(4'-OMe) 3.57 s(4'-OMe) us [e 可 人 :为 分 析 气 谱 HS 
4.01 s(5'-OMe) 3.68 s(5'-OMe) 辅助 特征 信号 
OCH5;O | 6.00, 6.04 AB(1.6) 5.95, 6.01 ABq(1.5) 5.98 s 
OAc 2.00s 
3.7,7'- 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 
< C2 
1 
2 
4 1, "8 
P (2 " 
N Z 
【系统 分 类 】 
(3,4- 二 甲 基 环 丁 烷 -1,2- 二 基 ) 双 茶 
(3,4-dimethylcyclobutane-1,2-diyl)dibenzene 
【典型 氢 谱 特征 】 
OMe 
OH 
c 
wo 1 OMe AT 
1 fi 
MeO 1 
MeO MeO 
MeO OMe OMe OMe OH 
OMe 


7-3-52 [47] 7-3-53 [47] 7-3-54 [48] 


7,7'- 环 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-52~ 7-3-54 的 'H NMR 数据 
















































































































































































































































































三 、 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 ( neolignanes ) 





l. 8,3'- 新 木 脂 煤 型 木 脂 素 
(1) 简单 8,3'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 











【系统 分 类 】 
1-(1-2& & [Aj -2-35)-3- A] 











1-(1-phenylpropan-2-y1)-3-propylbenzene 
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【典型 氧 谱 特 征 】 









































H 7-3-52 (CDC13) 7-3-53 (CDCl3) 7-3-54 (C3DsN) 典型 氨 谱 特征 
2 6.76 br s? 
3 6.46 s? 6.30 s® 
5 7.03 d(8.0)? 
6? 6.94 s 6.55 s 6.94 br d(8.0) 
79 3.26 d(9.03) 3.80 br s 4.57 dd(9.6, 5.2) 
8 1.75 br s 2.72 br s 4.49 dd(11.2, 5.2) DO 芳香 区 质子 信 
9 1.19 d(5.5)? 1.17 dd(4.56, 2.04)? 号 可 以 区 分 成 2 个 独 
2' 6.88 br s? s o. nS 
3' 6.46 s? 6.30 s? 加 7 位 CE E) 次 
6? 6.94 s 6.55 s 6.71 br d(8.0) 判断 ); 
7® 3.26 d(9.03) 3.80 br s 4.80 dd(9.6, 5.2) 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 
8' 1.75 brs 2.72 brs 4.37 dd(11.2, 5.2) Es 的 
, @ @ 6 EKZ > M F 2 
9 1.19 d(5.5) 1.17 dd(4.56, 2.04)® MONA, 
r EE Sr Et 
下 特征 峰 ( 结 合 
3" 5.68 s HMBC 实验 非常 容易 
4" 4.66 br s 判断 ); 
5" 5.13 dd(5.6, 3.8) (6) 9' 位 甲 基 特 征 峰 ; 
4.47 dd(12.4, 3.8) LM M 的 C) 
e 4.50 dd(12.4, 4.4) 形成 楷 痰 基 ， TEE 
寺 征 峰 消失 。 
S e 1534102) 此 外 , 7,7 B 
2" 4.22 dd(8.8, 3.2) 型 木 脂 素 常 含有 其 他 
3" 4.78 dd(8.8, 8.4) 1 氧 基 和 酚 羟 基 等 ， 
4" 4.28 dd(8.8, 8.4) 其 信号 有 特征 性 ， 可 
5" 5.24 ddd(8.8, 4.4, 3.2) ULT" TH 
gni 4.93 dd(12.0, 4.4) 
5.26 dd(12.0, 3.2) 
3.68 s (x2) 3.51 s (x2) 3.61 s(3'-OMe) 
OMe 3.84 s (x2) 3.64 s (x2) 3.73 s(3-OMe) 
3.86 s (x2) 3.79 s (x2) 
OAc 1.88 s 
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SS 
(bi OH 
MeO Men MeO 
7-3-55 [49] 7-3-56 [50] 7-3-57 [51] 
ETES 简单 8,3'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-55~7-3-57 的 'H NMR 数据 
H 7-3-55 (CD3COCD3) 7-3-56 (CDC1;) 7-3-57 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
29 7.07 d(8.0) 6.79—6.85 m 6.89—7.03 m 
3 6.77 d(8.0)? 6.89— 7.03 m? 
so 6.77 d(8.0) 6.79—6.85 m 6.89—7.03 m DO 芳香 区 质子 信号 可 以 
—— £ " 个 STOLA ER. A 
6® 7.07 d(8.0) 6.79—6.85 m 6.89—7.03 m 区 分 成 2 Mos AE; 化 二 
JJ 7-3-56 的 C(1)— C(6)2 40 
7 3.74 br s 4.82 d(4.4) 2.70— 3.00 m 于 取代 葵 环 的 互 变异 构 体 ; 
8 3.09—3.24 m 3.19—3.58 m © 9 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
9? 5.05m 1.11 d(7.1) 1.15 d(7) 7-3-55 的 C(9)) Mh NE FB 25 , 
G Er z ra 十 ZT ME 
29 7.05 d(2.0) 6.ll s 6.62~6.77 m . FETE 
而 - — 9' 位 甲 基 特 征 峰 ， 化合物 
5 6.89 d(8.0) 5.68 s 6.62~6.77 i 7-3-56 的 C(99) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 
6' 7.20 dd(8.0, 2.0) 6.627 6.77 m? 其 信号 有 特征 性 。 
T 6.28 dm(16.0) 2.44~ 2.62 m 2.52 t(8) 
8 6.06 dq(16.0, 6.0) 5.30—5.43 m 1.40—1.80 m y kih, f p. 木 脂 烷 型 
Ko] zs HR TB a A 3 U À =Ñ 
9 1.79 dd(6.0, 2.0) 4.98—5.06 m 0.92 t(7.5) E HUSUOEIN) 2322, JU 
ES 3.71 s(4-OMe) 2.96 s(1'-OMe) 3.75 s BARIERE, WI EJ A TRE 
& 3.84 s(4'-OMe) 3.79 s(4'-OMe) 人 对 的 辅助 特征 信和 号 
OH 2.85 br s(7-OH) 4.71 brs 
OCH;O 5.90s 











(2) RJR 8,3"- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 

















【系统 分 类 了】 
3- FH dk -0- S dk -5/77- V] ds -2,3- 











— E 3k 


ZAR JR 








3-methyl-2-phenyl-5-propyl-2,3-dihydrobenzofuran 





【结构 多 样 性 】 





C(9) 降 碳 ; C(8),C(9) DEUX; C(9),C(0)— FED; S. 
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【典型 氧 谱 特 征 】 








OH 
O 
O 
7-3-58 [52] 


7-3-59 [53] 














Te OH 
O 


OMe 


7-3-60 [54] 





3E JEn i 8,3'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-58 —7-3-60 的 'H NMR 数据 


































































































































































































































































































































































































































































































































































































H 7-3-58 (CDC13) 7-3-59 (CCl4) 7-3-60 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2 7.21 d(8.4)9 6.68— 6.90 m? 区 
iud i " DO 3E CR E RTDL CAR 2 

x 6.80 d(8.4)* 6.15 d(1.5)* 个 独立 的 莱 环 ; 

59 6.80 d(8.4) 6.68—6.90 m 6.17 d(1.5) @7 位 ( 茶 甲 位 ) 氧 次 甲 基 特 征 峰 ( 结 
6 7.21 d(8.4)® 6.68— 6.90 m? E HMBC 实验 非常 容易 判断 ); 化 合 物 
9 7-3-60 的 C(O) 形成 氧化 烯 叔 碳 ，7 位 氧 

7 5.60 d(6.3) 4.93 d(8.0) 次 甲 基 特 征 峰 信号 消失 ， 

8 3.59 m 3.10—3.50 m 6.89 d(1.0) G9 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 7-3-58 
9 3.93 m^ 1.35 d(7.0)? 的 C(9) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 )， 其 
2 7.45 s? 7.42 d(1.5)9 ESAR: 化合物 7-3-60 BJ C(9) 
” 642 9 降 碳 ，9 位 甲 基 信号 消失 ; 

@ O) @ 7'Í CAE P Bro. 亚 甲 基 或 次 甲 基 特 

EB LUGD Usi Eus DE 征 峰 (结合 HMBC 实验 非常 容易 判断 ); 
6 7.41 d(8.5) 7.11 dd(8.0, 1.5) e» 位 具有 结构 多 样 性 的 基 团 特 征 

719 7.40 d(15.8) 3.38 d(6.0) 2.80m ; AH 7-3-58 的 CO 形成 醋 基 ， 
8 6.68 dd(15.8, 7.8) 5.60—6.20 m 1.80—1.90 m 7. 3- 59 的 C(95JE Ms ME Hi dk, 7-3-60 
© E JE, ZN JE c SE 

9r 9.62 d(7.8) 4.80—5.20 m 3.60 dt(5. 5) U 其 信号 均 有 特 

OMe 3.835 3.815 
3.50 t(5.0, 9'-OH) kE, KIRN 8,39 A TI ku A À Ds 
OH 5.51s 8.41 br s 素 常 含 有 其 他 亚 甲 二 氧 基 、 甲 氧 基 和 酚 
8.64 brs 羟基 等 ， Rs SUPREME, n 可 作为 分 析 
氢 谱 时 的 辅助 特征 信号 
OCH2O 5.90 s 
CHO 
jo? | 
HO 
7-3-61 [53] 7-3-62 [58] 7-3-63 [571 
EREA RA 8,3'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-61— 7-3-63 的 'H NMR 数据 
7-3-61 (C6D6) 7-3-62 (CDC13) 7-3-63 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
29 | 6.98 d(8.5) 7.31 d(2.0) 6.747 6.89 m 化 合 物 7-3-61 一 7-3-63 JE: R35 M] A Je nc 
3 6.60 d(8.5)? 3.87 s(OMe) 8.3'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 类 化 合 物 ， 分 子 中 存 
[o] 在 降 碳 或 类 似 烯 丙 基 芳 醚 的 Claisen S HEP 
5o 6.60 d(8.5 6.98 d(8.0 6.74— 6.89 ë y 
— A a m | 物 结构 ,其 特征 与 正常 的 荣 并 哄 哺 8.3" OK 
69 6.98 48.5) 7.40 dd(8.0, 2.0) 674—689 m 各 烷 型 木 脂 素 有 一 定 的 区 别 。 
4.85 d(8.7)” 6.10 d(4.5)2 (DG) 化 合 物 7-3-61 和 7-3-62 芳香 区 质子 

8 3.01 sept(7.4) 6.85 s 2.67 dq(7.5, 4.6) 言 号 可 以 区 分 成 2 A ABE BJ 2535; 

9 0.91 d(6.8)® 0.49 d(7.5)® @7 位 ( 茶 甲 位 ) 氧 次 甲 基 特 征 峰 (结合 
@ @ © HMBC 实验 非常 容易 判断 ); 化合 物 7-3-62 

S E 1906) Euri 的 CO7) 形 成 氧化 烯 叔 碳 ，7 位 氨 信 号 消失 ; 

DTI x _ AS @ 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 7-3-62 的 C(9) 

6' 7.34 d(8.2, 1.2)9 6.89 d(1.6)? 降 碳 ， 甲 基 特 征 信号 消失 ; 

T 9.65 s 6.79 dd(17.6,10.8) | 3.13 m © 化 合 物 7-3-63 的 C(1) — C(5)28 9I 1 28 

5.23 dd(10.8, 0.8) 以 烯 丙 基 芳 醚 的 Claisen 重 排 产物 结构 ， 相 

8 : 5.88 m 关 氧 信号 有 特征 性 ; 

5.72 dd(17.6, 0.8) 

= © 当 C(9) 不 存在 降 碳 结构 时 , oni SU = 

9 5.07—5.14m 有 特征 性 。 

OMe 4.00 s(3-OMe) 3.16 s(3-OMe) EJ, EBENE S3 BR IUGERA Id 
4.07 s(5'-OMe) 3.88 s(4-OMe) 含有 其 他 甲 氧 基 和 酚 拳 基 等 ， 其 信号 有 特征 
OH 5.76 br s TE, HJ E234 Hr LE 时 的 辅助 打 "n 5 














| 310 














| 分 析 化 学 手册 TA, 氧 -1 核磁 共 

















2，3,3'- 新 木 脂 烧 型 木 脂 素 


【系统 分 类 】 


3,3'- 


OR Ps 27 35r 

















Vj 3-1,1'- EX 


3,3'-dipropyl-1,1'-biphenyl 


[ 


























Ma 





型 氧 谱 特 征 】 








OH 


7-3-64 [58] 


OH OH 


7-3-65 5m 


7-3-66 [58] 





OH 
c tete Had 
CHO 


COOH COOH 


7-3-67 [90] 


3,3'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-64 —7-3-67 的 'H NMR 数据 





















































































































































































































































H 7-3-64 (CDC1;) 7-3-65 (CDCI) 7-3-66 (CD3COCD;) 7-3-67° 典型 氨 谱 特征 
© ~ ba ~ h: 2 Z FE Zar 
2 7.07 d(2) | 6.8—7.4 m | 7.60 d(2)° 或 6.92 一 7.13 m 7.35 d(2.0) DO 芳香 区 质子 信号 可 
5 6.81 d(8)? 6.8—7.4 m? 7.58 d(8)" EÈ 6.92— 7.13 m? 以 区 分 成 2 AGE 02835; 
6? | 7.02 d(8, 2) 6.8—7.4 m 6.92—7.13 m 7.21 d(2.0) Q74 CET) 亚 四 
© Adi is xc P 25 Ry IF IE C 
7 3.35 br d(7) 6.61 d(16.5) 7.62 d(16) 7644059) | A UMBC 实验 非常 容易 
8 5.94 ddt(18, 11, 7) | 6.18 dt(16.5, 6.0) | 6.65 dd(16, 8) 6.42 d(15.9) | 判断 )， 
5.01 br d(11)® ë r @ C(9) 形 成 烯 亚 甲 基 、 
9 < 4.25 d(6 9.61 d(8)° 
5.06 br d(18)? (6) (8) 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 ) 或 醛 
J 基 的 特征 峰 ; 化 合 物 7-3-67 
@ b SF 
2! 7.07 d(2 6.8 一 7.4 7.60 d(2)" 或 6.92 一 7.13 7.35 d(2.0 RCM: ud 
S. n D 人 CO | 的 COEIRE, o 位 信 
5 | 6.81d(8)9 6.8 一 7.4 m? 7.58 d(8)° BÈ 6.92 一 7.13 m? 号 消失 ; 
6? | 7.02 d(8, 2) 6.8—7.4m 6.92—7.13m 7.21 d(2.0) @ T (RPM) NET 
= E at ue Me d ^ 
7? | 3.35 brd(7) 3.32 d(7.0) 3.35 d(7) 7.64 d(15.9) | 基 或 炳 次 甲 基 特征 峰 ( 结 
合 HMBC 实验 非常 容易 
8' | 5.94 ddt(18, 11, 7) | 6.05 m 5.98 ddt(18, 10, 7) 6.42 d(15.9) | 判断 )， 
p | 501br aan? 5.10 i 5.02 br aao? © C(9^JE Hi fS XE H d 
5.06 br d(18) 5.06 br d(18) 的 特征 峰 ; 化 合 物 7-3-67 
OMe 3.97 s(x2) 的 COVERI, 9 
OH 1.90 br s(9-OH) | 4.60 br s(x2) 位 信号 消失 


?溶剂 为 : CD3COCDs: DO=9:1; 








CHO 


7-3-68 [58] 





"文献 中 没有 明确 归属 ， 


OH 


HO 
7-3-69 [58] 





此 处 仅 作 参 考 。 





7-3-70 [58] 















































































































































































































































































































































SLE WE 311 | 
EMERE 3,3'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-68—7-3-70 的 'H NMR 数据 
H 7-3-68 (CD3COCD;) 7-3-69 (CD3COCD;) 7-3-70 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
29 | 697—7.0 m 5k 7.62m | 7.11 d4()5 7.31 d(2)° 7.08 d(2) 

° ad ab 3 3 DO 芳香 区 质子 信 
5 [691—720m 或 7.62m | 6.90 d(8) 或 6.92 d(8) 6.94 d(8) E a pres 
69 | 697—7.20m sk 7.62m | 7.07 dd(8, 2)EÈ 7.56 dd(8,2)* — | 6.96 dd(8, 2) TE 
7? | 7.70416) 4.65 d(6) 3.32 br d(6) @ 7 f: GERD 3 

8 | 6.66 dd(16, 8) 3.70 m 5.98 ddt(18, 11, 6) 基 或 氧 次 甲 基 或 炳 

soria 次 甲 基 特 征 峰 (结合 
99 | 9.62 d(8) 3.52 m Obr dU) HMBC 实验 非常 容易 
5.05 br d(18) HED, 
22 | 6.97~7.20 m E 7.62m | 7.11 d02) 或 7.31 d(2)° 7.56 d(2) @ C(9) JE pÑ Hf à 

4 7.42 dd(8, 2)? x T : E CAH 

5'? | 6.97~7.20 m sk 7.62 m | 6.90 d(8) 或 6.92 d(8)* 6.71 d(8) o PEE A 
" = "位 Di y 

6' | 697—71.20 m 8k 7.62 m | 7.07 dd(8, 2)8k 7.56 dd(8, 2)? 基 或 氧 次 甲 基 特 征 

& | 2.65 dd(14, 8) 从 (结合 HMBC 实验 非 

© i uo n 
7 RM E 3.35 br d(6) 5.28 br s 党 容易 判断 )， 

8' | 3.80m 5.99 ddt(18, 11, 6) 4.53 dd(10, 6) 四 CO) 形成 燃 亚 ! 

基 或 氧 亚 甲 基 (氧化 

© 5.01 br d(11) 基 ) 的 特征 峰 

9 3.56 m Posted 3.75 d(6) 
“文献 中 没有 明确 归属 ， 此 处 仅 作 参 考 。 








3. 8,1'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 
(1) 简单 8,1'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 











【系统 分 类 】 
6- 烯 两 基 -6-(1- 葵 基 两 -2- 基 ) 环 己 -2,4- 二 烯 本 
6-allyl-6-(1-phenylpropan-2-yl)cyclohexa-2,4-dienone 






































【典型 氧 谱 特 征 】 


o | 
CS) Eh "qe 
O 
° [XO we DE % i 
O o Oo O 


















































7-3-71 [81] 7-3-72 [61] 7-3-73 [62] 
ETEA 简单 8,1'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-71 一 7-3-73 BJ 'H NMR 数据 

H 7-3-71 (CDCI5) 7-3-72 (CDCI5) 7-3-73 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

29 6.61 d(1.2) 6.63 br s 6.63 d(1.4) 

5v 6.68 d(7.8) 6.82 d(7.7) 6.70 d(7.8) 化 合 物 7-3-71~7-3-73 是 异常 的 

6 6.56 dd(7.8, 1.2) 6.61 d(7.7, 1.7) 6.55 dd(7.8, 1.4) 简单 91 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 , 分子 
中 存在 烯 丙 基 芳 醚 的 Claisen 重 排 

jo 2.05 t(12.5) 2.08 t(12.5) 2.07 dd(13.1, 11.8) | 产物 结构 , 其 特征 类 似 于 正常 的 新 

2.92 dd(12.5, 2) 2.96 dd(12.5, 2.6) 2.94 dd(11.8, 2.0) 木 脂 烷 型 木 脂 素 。 




















8 2.18 ddq(12.5, 2.0, 6.3) | 2.19 ddq(12.5, 2.6,6.5) | 2.12 m 
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H 7-3-71 (CDC13) 7-3-72 (CDC13) 7-3-73 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
9? 0.63 d(6.3) 0.64 d(6.5) 0.69 d(6.1) DOG 芳香 区 质子 信号 可 以 区 分 
G E.) S 其 5 Tk yn is EE LERI. 
68 5 6ls 5 50s 5505 JSM 12522 BR Claisen EAN; 
Q7 CRP) 亚 甲 基 特 征 峰 
| 
I : (3.2, 7.3) š (13.1, 7.2) : CEA 9] © 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 
g'? 5.53 m(ov) 5.58 ov 5.53~ 5.59 m (6) TAE CAE FB fr) 亚 甲 基 特 征 峰 
o6 | 495 dd(16.8, 1.8) 4.97 dd(10, 1.3) res (结合 HMBC 实验 非常 容易 判断 ); 
2475.00 m 位 局所 性 全 
5.02 dd(10, 1.8) 5.05 dd(17, 1.3) @ 8' 位 烯 氧 特征 峰 
(8) 9 位 烯 亚 甲 基 特 征 峰 。 
3.75 s(4'-OMe) © fir: RPM " 
OMe 3.88 s 3.80 s(5-OMe) 此 外 ,简单 8,1"- 新 木 脂 烷 型 木 脂 
— 素 常 含有 其 他 亚 甲 二 氧 基 、 甲 氧 基 
5.89 s 和 酚 羟 基 等 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 
OCH;O 5.825 591s 7: as saw m 
7" | 5.81s Š š TE 5 4 Wi rt nd FU 348 Bp iE 8 



































(2) IRI 8,1- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 





【系统 分 类 】 
3- 甲 基 -3a- 烯 丙 基 -2- 茶 基 -3,3a,4,5( 或 2,3,3a,4) -UAAR JE TCI -6 (HD [ 8X, 7(7aH)]- Bl 
3a-allyl-3-methyl-2-phenyl-3,3a,4,5-(or 2,3,3a,4)-tetrahydrobenzofuran-6(2H)[or 7(7aH)]-one 









































H 














【典型 氧 谱 特 征 】 





























































































































O n "de 
R O " 
7-3-74 [63 R=-OMe MeO 
7-3-75 [63] R=H 7-3-76 [63] 
EJEPA ng 8,1'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-74 一 7-3-76 的 'H NMR 数据 
H 7-3-74 (CDC1:) 7-3-75 (CDC1;) 7-3-76 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
29 6.40 br s 6.72 br s 6.155 
5 6.72 br s? 
6? 6.40 br s 6.72 br sa 6.155 O 芳香 区 质子 信号 可 以 区 分 成 
E AM YA: 4 EA. 
79 5.34 d(10) 5.38 d(10) 5.82 d(5.5) 1 up sd as 
8 2.84 dd(10, 8)* 2.85 dd(10, 8)° 26m iris i Era Subo isa 
99 0.76 d(8) 0.76 d(8) 0.56 d(7.5) © o fr matris 
4 6.24 dd(10, 3) 6.22 dd(10, 3) D 8 位 烯 氧 特征 峰 ， 
5 6.95 ddd(10, 5, 3) 6.93 ddd(10, 5, 3) 3.94 dd(12, 5) © 9 位 烯 亚 甲 基 特 征 峰 
6'ax | 2.06 dd(13, 5) 2.01 dd(13, 5) 1.84 t(12) 
6'eq | 2.49 dt(13, 3, 3) 2.45 dt(13, 3, 3)° 2.20 dd(12, 5) 

















313 | 

























































































H 7-3-74 (CDC1;) 7-3-75 (CDCI3) 7-3-76 (CDCI3) 典型 氨 谱 特征 
7 2.1—2.4 m 2.1—2.4 m 2.4—2.7 dd(14.7, 7) WEM 8 1 新 木 脂 煤 型 木 脂 素 分 
ge 5.4—5.8 m 5.4—5.8 m 5.7—6.1 m 子 中 存在 类 似 烯 丙 基 芳 醚 的 
9?  |48—52m 4.8—5.2m 52—54m Claisen 重 排 产 物 结构 ， 由 于 同时 
存在 部 分 氧化 ， 其 特征 有 别 于 其 
3.90 s(3-OMe) 他 芳 环 结构 。 
OMe 3.85s 3.80 s(3'-OMe) kE, IRMA 8,1- 新 木 脂 烷 型 木 
3.62 s(5'-OMe) 脂 素 常 含有 其 他 亚 甲 二 氧 基 和 | 
OCHO | 5.93s 5.96 s 6.00 s 氧 基 ， 其 信 号 有 村 征 性 A 可 作为 
oH PETER TIU 分 析 氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 








"遵循 原文 献 数 据 。 疑 有 误 。 


4. 7',8- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 























【系统 分 类 】 
(2- 甲 基 戊 烷 -1,3- 二 基 )) 双 茶 
(2-methylpentane-1,3-diyl)dibenzene 


【结构 多 样 性 】 
C(9) 降 碳 等 。 























oH 


7-3-77 [64] 





7-3-78 [651 





OH 
7-3-79 [66] 





OH 
7-3-80 [87] 


7',8- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-77—7-3-80 的 'H NMR 数据 


H 7-3-77 (CD3COCD;) 


7-3-78 (CD3OD) 


7-3-79(CD3COCD3) 


7-3-80 (CsDsN) 


典型 氨 谱 特征 





7.12 或 7.14 或 7.45 
































20 | 7.19 dd(8.1, 1.7) 7.21 d(8.5) 7.02 d(1.6) did 
F 7 7.12 EÈ 7.14 EÈ 7.45 该 类 化 合 物 党 
3 | 6.83 dd(8.1, 1.79 6.77 d(8.5)9 8L 7.55 d(8)9 见 C(9) 降 碳 。 
59 | 6.83 dd(8.1, 1.7) 6.77 d(8.5) 6.75 d(8.0) "s d 2745| Geek 
EE 子 信号 可 以 区 分 成 
7.12 或 7.14 或 7.45 | 2 个 独立 的 茶 环 ， 
69 | 7.19 dd(8.1, 1.7 721 d(8.5 6.86 dd(8.2, 1.8 | ARMS 
9 dd(8.1, 1.7) (8.5) (8.2, 1.8) BÈ 7.55 d(8) 
72 | 6.50 d4(11.4) 4.97 d(4.2) 4.88 brs 585m 





| 54 
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H | 7-3-77 (CD;3COCD;) | 7-3-78 (CD3OD) 7-3-79(CD3COCD;) 7-3-80 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
8? | 5.71 dd(11.4, 10.5) 4.29 dd(5.5, 4.4) 4.18 dd(4.8, 3.5) 6.14 dd(5, 2) @ C(7) JE. pQ 
5 7425«)77.14 8k 7.45 | *( H IE R X 
2 6.78 d(1.5) 7.24 d(8.5) 6.36 d(2.0) diskam ! 基 ， 其 信号 有 
7.12 或 7.14 或 745 | 特征 性 ; 
3' 6.73 d(8.5)? 或 7 55 a(8)€ SEES GQc(8) 3: JÉ 
—— T s 成 氧 次 甲 基 或 烯 
n: 7.42:8 7.14 87.45 | 次 甲 基 ， 其 信号 
5 6.82 d(8.4 6.73 d(8.5 6.65 d(8.0 E. XH 
S) (So) 80) HË 7.55 d(8) 有 特征 性 
@ 7.12 BÈ 7.14 È 7.45 @ c(8) % JE 
6 6.72 dd(8.4, 1.5) 7.24 d(8.5) 6.51 d(8.0, 2.0) RIAIS TIERE 
7 | 4.53 dd(10.5, 6.3) 3.48 t(6.4) 3.25 dd(4.8, 2.8) 从 i 其 信号 
© Tl TE s 
8/7? | 6.04 dq(16.8, 10.5, 6.3) | 4.58 4.23 br s 6.25 (2, 2) i ; 
: m 2 (6 c(9) % JÉ 
og | 510 d(10.5) 3.57 dd(11.7, 5.4) | 4.04 dd(9.2, 4.4) 4.08 dd(12, 7) 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
5.15 d(16.8) 3.53 dd(11.7, 3.7) “| 3.84 dd(9.2, 2.7) 4.34 dd(12, 3) LEIE) 或 烯 亚 
(37 1 基 ， 其 信号 有 
3.68 s(3'-OMe) E 
OMe | 3.78s 3.78 s(3-OMe) 村 征 性 
5. 8,9'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 
(+ A A A 
e OL C O 
4 9 4' 
【系统 分 类 】 
(2- 甲 基 成 烷 -1,5- 二 基 ) 双 条 
(2-methylpentane-1,5-diyl)dibenzene 
【结构 多 样 性 】 
C(9) 降 碳 等 。 
【典型 氧 谱 特征 】 
OMe 
^] 
ax ¿OH 
“uO OH 
Lo XS. 
OH 
+ 
SS 
OMe 
OMe 
7-3-81 [68] 7-3-82 [68] 7-3-83 [68] 
ESEE 3.9'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-81 一 7-3-83 的 'H NMR 数据 
H 7-3-81 (CDC1,/CD;OD-4:1) 7-3-82(CDC1.) 7-3-83 (CDC1,/CD;OD-4:1) 典型 氨 谱 特征 
299 7.03 d(1.6) 6.90 d(1.4) 6.86 d(1.6) 
5v 6.87 d(8.6) 6.82 d(8.6) 6.76 d(8.2) 该 类 化 合 物 常见 
6? 7.03 dd(8.6, 1.6) 6.87 dd(8.6, 1.4) 6.83 dd(8.2, 1.6) C(9) 降 碳 。 
Je 4.70 d(5.6) 4.38 d(4.2) 4.40 d(8.3) 














LE X*WE 315 | 





































































































H 7-3-81 (CDCl4/CD3O0D-4:1) 7-3-82(CDCl3) 7-3-83 (CDCI4/CD30D-4:1) 典型 氨 谱 特征 
89 4.57 m 4.05 m 3.80 m 
2° 7.50 d(1.3) 6.88 d(1.7) 7.36 d(1.9) 
5® 6.92 d(8.4) 6.74 d(8.4) 6.80 d(8.6) ao 芳香 区 质 子 
69 7.62 dd(8.4, 1.3 6.96 dd(8.4, 1.7 7.47 dd(8.6, 1 信号 可 以 区 分 成 2 个 
(8.4, 1.3) 9 (8.4, 1.7) i (8.6, 1.9) 独立 的 菜 环 ; 
8' 3.09 m, 3.19 m 2.92 m, 3.07 m @ cc) 3 JE Bi 
1.89 m 2.74 dd(17.0, 7.6) 次 甲 基 ， 其 信号 有 特 
t 1.61 q(7.2 ys 
a 2.18 m 2.53 dd(17.0, 5.3) HU) 征 性 ; 
Glu-1" | 4.84 d(8.1) 4.52 d(7.7) 4.41 d(7.8) ' © w 
次 甲 基 ， 其 信 ° 
2" 3.64 dd(9.2, 8.1) 3.30—3.39 m uo DERIT 
3" 3.44 3.30—3.39 m Lb, 8.939 NE 
4" 3.44 3.30—3.39 m 烷 型 木 脂 素 常 含有 
其 他 甲 氧 基 ， 其 信号 
5" 3.60 3.30—3.39 DR oh 
E 5 有 特征 性 ， 可 作为 分 
d 3.77 dd(11.8, 4.9) 3.80 m 3.67 dd(12.1, 4.6) Jr 5s ue ep f] di BJ 1 
3.89 3.70m 3.80m 征 信号 
OMe | 3.88 s, 3.90 s, 3.92 s, 3.95 s 3.28 CCOM 3.85 | 378 s,3.82 s, 3.84 s, 3.94 s 
s, 3.83 s(x3) 














6. 2,9"- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 








【系统 分 类 】 
1-(3- 茶 基 丙 基 )-2- 丙 基 茶 
1-(3-phenylpropyl)-2-propylbenzene 




















【典型 氨 谱 特征 了】 


GluO 


MeO A. d 
"s sQ 
GluO GluO 
OMe s OMe < 
MeO OMe MeO i OMe 


OGlu OGlu 
7-3-84 [591 7-3-8559] 
2,9'-3 X BB oc 8) À ER 7-3-84 和 7-3-85 的 'H NMR 数据 

H 7-3-84 (D20) 7-3-85 (D20) 典型 氨 谱 特征 
6? 6.96 s 6.94 s 
79 6.68 d(15.9) 6.71 d(15.1) DO 芳香 区 质子 信号 可 以 区 
89 6.12—6.24 m 6.15m 分 成 2 个 独立 的 莱 环 ; 
99 4.14 d(5.2) 4.43 d(7.6) OO CAI C(8) 形 成 反 式 双 
PI 6.49 s 6475 键 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
6 6.49 s 6.47 s 






































| 316 
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H 7-3-84 (D20) 7-3-85 (D20) 典型 氨 谱 特征 
7? | 6415403272 6.04 d(15.1) 
8?  |612—624m 6.15 m C09) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 
ú Sasu m 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
udin) OD CTM C(8) 形 成 反 式 双 
Glu-1” | 5.02 d(7.3), 4.80 d(7.3) 4.58 d(7.3), 4.50 d(7.3) 键 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
s 2.60 d(14.6), 2.51 d(14.6) ( 9 位 ( 荣 甲 位 ) 亚 甲 基 特 征 峰 
4" 2.72 d(16.2), 2.67 d(16.2) 
ET PT Jk), 2,9" AH REI 2 
TEACH RU SORS, 其 信号 有 特 
3.81 s(5-OMe) 3.81 s(5-OMe) 征 性 ,可 作为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 
OMe | 3.76 s(3-OMe) 3.76 s(3-OMe) 





3.66 s(3,5'-OMe) 





“文献 没有 给 出 数据 。 


7. 3,4'- 新 木 脂 烧 型 木 脂 素 





3.68 s(3', 5'-OMe) 











特征 信号 





【系统 分 类 】 


3,4'- 二 丙 基 -1,1'- 联 葵 


3,4'-dipropyl-1,1'-biphenyl 

















[ 





Ma 











型 氧 谱 特 征 】 











7-3-86 [70] 


3,4'- 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-86 —7-3-88 的 'H NMR 数据 


7-3-87 [71R = OMe 
7-3-88 "IR = H 









































































































































































































































H 7-3-86 (CD4OD) 7-3-87 (CsDsN) 7-3-88 (CD5N) 典型 氨 谱 特征 
2? | 7.28 brs 7335 7.32 s DO 芳香 区 质子 信号 可 以 区 
6? 7.23 d(1.5) 7415s 74s 分 成 2 个 独立 的 葵 环 ; 
79 | 7.61 d(15.8) 6.91 d(15.9) 6.91 d(15.9) DO CMA C(8) 形 成 反 式 双 
8° | 6.70 dd(15.8, 7.7) 6.57 dt(15.9, 5.3) 6.57 dt(15.9, 5.3) yo Rin SERES "e 
d Ep SUE HAE ( 
ra 9.58 d(7.7) 4.59 d(5.3) 4.59 d(5.3) x5 Beda mig e. 
2° | 668s 7.10 s 7325 @ Th. GER RO. 氧 次 甲 基 
5 7.22 s? 寺 征 峰 ， 
6? | 6.68s 7.10 s 7225s (D C(8) 常 形 氧 次 甲 基 ， 其 信 
7'9 | 5.61 d(6.6) 6.11 d(7.0) 6.08 d(6.7) 号 有 特征 性 
8^ | 3.57 ddd(7.0, 6.6, 5.9) | 4.08 br ddd(6.2, 6.2, 6.2) | 3.97 br ddd(6.2, 6.2, 6.2) | COVER 亚 甲 基 (氧化 i 
g@ | 3.85 da(10.7, 7.0) 4.26 dd(10.8, 6.6) 4.22 dd(10.7, 6.7) produ cs - 
3.86 dd(10.7, 5.9) 4.31 dd(10.8, 5.3) 4.27 dd(10.7, 5.5) M Ad Jt fl tE < B: RL BD ELA. 
SMS 3.92 s(5-OMe) 3.86 s(5-OMe) 3.58 s(5-OMe) 其 信 SAR 征 性 ， kj 作为 分 析 
3.81 s(3,5'-OMe) 3.73 s(3,5'-OMe) 3.66 s(3'-OMe) 氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 


8，4,4'- 新 木 脂 烧 型 木 脂 素 


【系统 分 类 】 


4,4'- - jd -1,1- HAS 











4,4'-dipropyl-1,1'-biphenyl 

















H 




















【典型 氧 谱 特 征 】 


























































































































OHHO OH 
Ss 
ouc—^ | ° 
OMe | 
OMe 
7-3-89 [72] 
EREE 4,4- 新 木 脂 煤 型 木 脂 素 7-3-89 89 'H NMR 数据 
H 7-3-89 H 7-3-89 典型 氨 谱 特征 
2® | 6.90 d(1.8) 2 6.70 d(1.8) @@ 芳香 区 质子 信号 可 以 区 分 成 2 个 独立 
6" | 6.76 d(1.8) 6o 6.57 d(1.8) 的 葵 环 ， 
79 | 735 415.6) PE 4.90 d(8.2) (2 C(7) 和 C(8) 形 成 反 式 双 键 的 特征 峰 ; 
8? | 6.60 dd(15.6. 7.9) 8 | 4.05 ddd(8.2, 3.3, 3.3) © CO) 形成 醛 基 的 特征 峰 ， 
9" | 9.66 d(7.6) 9° | 3.60 m, 3.90 ov EU E 
- © C(9) 形成 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 ) 的 特征 峰 。 
5.56 br s(3, 3-OB) 3.92 s(5-OMe) Kk, 4.439] A Ue oc 29 A T RR CR 
ORC | 250 soron OMe | S SOMO REMMAR, 其 信号 有 特征 性 ， 可 作为 分 析 
氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 




















四 、 环 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 ( cycloneneolignanes ) 
l. 二 环 [3.2.1] 辛 烷 型 环 新 木 脂 烷 木 脂 素 











(1) 7-! 











基 -1- 丙 基 -6- 茶 基 弄 











【系统 分 类 】 














7- 甲 基 -1- 丙 基 -6- 茶 基 二 环 [3.2.1] 辛 烷 
7-methyl-6-phenyl-1-propylbicyclo[3.2.1]octane 
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pa 
M 





型 氧 谱 特 征 】 








7-3-90 [73 
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7-3-91 [74] 





7-3-92 [75] 


7- 甲 基 -1- 丙 基 -6- 葵 基 二 环 [3.2.1] 辛 烷 型 木 脂 素 7-3-90 一 7-3-92 的 'H NMR 数据 




























































































H 7-3-90 (CDC1;) 7-3-91 (CDC1;) 7-3-92 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
29 6.84 d(1.5) 6.76 d(1.0) 6.96 s 
sv 6.70 d(8) 6.81 d(8.0) 6.696 s? 
6? 6.77 dd(8, 1.5) 6.81 dd(8.0, 1.0) 6.694 s? 
7 3.24 dd(7, 2) 2.57 d(8.0) 2.40 d(8.9) © 芳香 区 质子 
8 2.48 dq(7, 1) 2.45 dt(8.0, 6.5) 2.62 dq(8.9, 7.0) ions eir 分 成 
2 虫 立 的 茶 环 ; 
9? 1.12 d(7) 1.01 d(6.5) 0.87 d(6.4) ! Bm Md 
/ N DL ZEN 
2 3.88 d(1) 5.17s 3.98 d(1.6) 征 峰 
x 3.045 @@ 8' 位 和 9 
d 6.03 dd(2, 1) 位 常 形成 末端 双 
5' 键 型 单 取代 乙烯 ， 
6' 4.88 d(1) 5.66 s 5.66 s 其 信号 有 特征 性 。 
此 外 ，7- 甲 基 - 
> 2.59 ddt(14, 8, 1) ñ 2.42 m 4 H 
D 2.26 ddt(14, 6.5, 1.5) PO Alaa) 2.60 m ^| 4 -6- ^ 基 二 
- 3.2.1] >£ 烷 型 
$9 5.87 m 5.85 dd(12.5, 5.5)* 5.86 m 


间 素 常 含有 其 





5.21 br d(17) 
5.13 br d(10) 


5.10 d(5.5)* 


5.24 dd(17.0, 0.9) 
5.15 dd(10.5, 1.1) 
































Y 氧 基 , 其 


Xr 7X 








不 

木 

也 甲 氧 基 、 酚 羟基 
和 亚 甲 


六 号 有 特征 性 , 可 





3.34 s(3'-OMe) 
3.51 s(5'-OMe) 


3.68 s(5'-OMe) 
3.88 s(3-OMe) 


3.67 s(5'-OMe) 





作为 分 析 氧 谱 时 
的 辅助 特征 信号 




















OCH2O 5.89 s 


5.92 d(1.6), 5.93 d(1.6) 





OAc 1.49 s 


2.14s 





OH 
"遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 





O 
7-3-93 [76] 





5.55 s 


7-3-94 771 





2.37 d(1.9) 








OH 


7-3-95 77 


7- 甲 基 -1- 丙 基 -6- 茶 基 二 环 [3.2.1] 辛 烷 型 木 脂 素 7-3-93—7-3-95 的 'H NMR 数据 























H 7-3-93 (CDC13) 7-3-94 (CDC1;) 7-3-95 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

29 6.52 d(2.0) 7.10 d(1.6) 6.48—6.67 m 

5v 6.70 d(7.6) 6.68 d(7.9) 6.48— 6.67 m O 芳香 区 质子 信号 
6? 6.54 dd(7.6, 1.6) 6.78 dd(7.9, 1.6) 6.48—6.67 m 可 以 区 分 成 1 个 独立 的 
7 3.11 dd(7.2, 6.0) 2.84 dd(8.7, 1.7) 3.23 dd(7.0, 1.5) UE 

8 2.53 dq(7.2, 6.0) 2.04 dq(8.1, 6.9) 1.77 dq(7.0, 7.3) 












































































































































第 七 章 ANR 
H 7-3-93 (CDC13) 7-3-94 (CDC1;) 7-3-95 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
9? 1.14 d(7.2) 0.92 d(6.9) 1.07 d(6.8) 
2: 4.17s 
3! 3.74 d(7.2) 2.16 dd(4.0, 1.7) 2.41 dd(4.0, und) — 
4' 4.00 ddd(3.5, 2.0, und) 4.42 ddd(4.3, 2.0, 1.7) @ 9 fi š 基 特 en Ms 
5! 3.23 dd(7.0, und 3.26 dd(7.0, und CM 位 和 MA 
ZIA S C 850 成 末 兹 双 键 型 单 取代 乙 
es ax1.85 dd(7.0, 1.4) ax1.94—2.02 m 烯 ， 其 信号 有 特征 性 。 
Y eq 1.68 ddd(14, 7.5, 1.2) eq 2.21 dd(13, 6.8) 
, 7- 甲 基 -1- 丙 基 - 
2.61 dd(14.8, 7.2) 此 外 ,7- 甲 基 -1- 丙 基 - 
人 2.44 dd(14.8, 6.8) 1.97—2.34 m 1.94—2.32 m 6-2& d& — 9 [3.2.1] F Hë 
- ` Mi afa 型 木 脂 素 常 含有 其 他 3 
g 5.95 ddt(16.8, 10.4, 7.0) 5.85—6.10 m 5.73—5.93 m 二 氧 基 ， 其 信号 有 特 
征 性 ， 可 作为 分 析 氧 谱 
g'® TEN E 5.07—5.15 m 4.94—5.01 m 5 
5.27 md(10.4) 3 : : i Š 
OMe 3.68 s 3.34 s 3.39 s 
OCH;O | 5.91s 5.89 s 5.89 s 
MeO 


HO 


/ i 
4 
"(S Ó . 
a O 
OMe 
O M 


7-3-96 [78l 





1 


eO 
7-3-97 [73] 


OAc 


7- 甲 基 -1- 丙 基 -6- 苯 基 二 环 [3.2.1] 辛 烷 型 木 脂 素 7-3-96, 7-3-97 的 'H NMR 数据 












































































































































H 7-3-96 (CC14) 7-3-97 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
29 6.3—6.8 m 6.77 d(1.5) 
5? 6.3—6.8 m 6.71 d(8) 
6? 6.3—6.8 m 6.65 dd(8, 1.5) 
7 2.0—3.0 m 3.26 dd(9, 2) 
8 2.0—3.0 m 2.15 br q(7.5) 
1.18 d(7 1.08 d(7 "TT 5 21 
2 D e O 芳香 区 质子 信号 可 以 
A 416a) 区 分 成 1 个 独立 的 茶 环 ; 
3 2.0—3.0m © 9 位 甲 基 特征 峰 ; 
4' 5.55 dd(2, 1) OD 8' 位 和 “9' 位 常 形成 
末端 双 键 型 单 取 代 乙 烯 , 其 
5! 4.3—4.7 m T p 
言 号 有 特征 性 。 
ë T 2.52 dd(16, 1) 
A7 UTE 
2.37 d(16) EJ, 7-H XE -1- PL JE -6- 
5 "vem 2.76 ddt(13.5, 6.5, 1) 葵 基 二 环 [3.2.1] 辛 烷 型 木 脂 
lb 2.06 dd(13.5, 8) 素 常 含有 其 他 亚 甲 二 氧 基 ， 
55 men 其 信号 有 特征 性 , 可 作为 分 
BM Bem Wr sitet QU Ai B i es 
© E 5.20 br d(14.5) 
2 TE OEN 5.19 br d(11.5) 
3.88 s(3-OMe) 
OM 3.31 s(3'-OM 
e 3.58 s(5'-OMe) s e) 
OCH;O 5.90 s 
OAc 1.76 s 
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(2) 6- 甲 基 -1- 丙 基 -7- 茶 





核磁 共振 波谱 分 析 











基 型 








【系统 分 类 】 
6- 甲 基 -1- 丙 基 -7- 葵 基 二 














6-methyl-7-phenyl-1-propylbicyclo[3.2.1]octane 





【中 型 氢 谱 特征 】 


环 [3.2.1] 辛 烷 














/ OQ \ 
O 
MeO 4, d ^, ium 
' MeO 
MeO s / / 
o. 2 o 
7-3-98 [79] 7-3-99 [80] 7-3-100 [80] 


6- 甲 基 -1- 丙 基 -7- 茶 基 型 木 脂 素 7-3-98 — 7-3-100 的 'H NMR 数据 







































































































































































7-3-98 (CDCI) 7-3-99 (CDCI) 7-3-100 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
29 6.43 br s 6.12 d(1.7) 6.24 d(1.7)8& 6.26 d(1.7)* 
5 6.67 d(8.5)? 
6? 6.47 br d(8.5) 6.12 d(1.7) 6.24 d(1.7)8& 6.26 d(1.7)* 
7 3.73s 3.37 d(11.9) 2.68 d(5.9) ”中 芳香 区 质子 信号 
可 以 区 分 成 1 个 独立 
8 2.87 dq(11.9, 7.4) 2.48 dq(13.7) 的 菜 环 ， 
9? 1.63 s 0.85 d(7.4) 1.16 d(6.9) G) 9 位 甲 基 特 征 峰 ， 
$ aes 2.06 d(10.5) 2.08 dd(10.8, 1.3) GG 8 位 和 9' 位 党 
2.26 d(10.5) 2.34 d(10.8) 形成 末端 双 键 型 单 
5! 4.86 s 5.57s 5.43s NN. JU = F 
n 2.90m 2.05 dd(14.2, 8.9) 2.07 dd(14.2, 8.9) iE tE o 
2.65 m 2.56 ddd(14.1, 5.8, 1.4) 2.67 ddd(13.9, 5.8, 1.3) 
© Lyh, 6-ĦF 4-1-7 
ge 6.05 5.75 5.65—5.85 $ 
ds us ux dk -7- 28 dE — XR [3.2.1] 
9@ Pr n AN. 5.06 m 5.07—5.18 m PREN EGRE SA 
5.23 br d(10.4) 其 他 亚 甲 二 氧 基 ， 其 
3.80 s(3-OMe) cdm TE, E 
3.79 s(4-OMe) I i 为 分 析 氢 谱 时 的 辅助 
OMe Qao GOME 3.93 s(5-OMe) 3.86 s(5-OMe) "omm 
3.50 s(4'-OMe) 
3,4-OCH;0 5.87 d(1.5), 5.89 d(1.5) 5.90 d(1.4), 5.92 d(1.4) 
3,4'-OCH;0 5.63 d(0.3), 5.67 d(0.3) 5.46 d(0.3), 5.73 d(0.3) 
“文献 中 没有 具体 归属 。 
(3) 6- 甲 基 -3- 两 基 -7- 莱 基 型 























【系统 分 类 】 
6- 甲 基 -3- 丙 基 -7- 茶 基 二 环 [3.2.1] 辛 烷 


6-methyl-7-phenyl-3-propylbicyclo[3.2 






































H 





[ 





型 氧 谱 特 征 】 





7-3-101 [6] 
7-3-102 [76] 





.1]octane 





7-8-103 4l 


6- 甲 基 -3- 丙 基 -7- 茶 基 二 环 [3.2.1] 辛 烷 型 木 脂 素 7-3-101—7-3-103 的 'H NMR 数据 










































































































































































H 7-3-101 (CDC1;) 7-3-102 (CDC1;) 7-3-103 (C6D6) 典型 氨 谱 特征 
29 6.57 d(2.0) 6.58 d(2.0) 6.78 s 
5% 6.79 d(8.0) 6.73 d(8.0) 6.80 d(9.0) 
6” 6.66 dd(8.0, 2.0) 6.57 dd(8.0, 2.0) 6.84 d(9.0) UA 
7 2.46(ov) 2.45 d(8.0) 2.41 d(8.5) ds FÍ COR Ti 了 
> IX 由 立 
8 2.46(ov) 2.41 dq(8.0, 6.5) 2.73 dt(8.5, 7.0) om 1 个 独立 
99 1.07 d(6.0) 1.06 d(6.5) 0.98 d(7.0) Q9 位 1 其 特征 峰 
Y ZEN :3 
2' 7.04 br s 7.03 brs 6.83 s OD 8' 位 和 9 位 党 
4 5.29 s 形成 末端 双 键 型 单 取 
5! 3.525 3.59 s 2.98s RZ, Reus" 
T 3.20 mdd(16.4, 7.2) 3.12 mdd(16.5, 7.0) FORNES) ETE. 
3.07 mdd(16.4, 6.8) 3.07 mdd(16.5, 7.0) : : 
3 : 上 外，6- 甲 基 -3- 天 
KG a 
8 5.86 ddt(16.0, 10.8, 6.8) 5.85 ddt(16.5, 10.5, 7.0) 5.82 ddd(13.5, 6.5, 1.0) E7134 32.1] 
© 5.18 md(10.8) 5.18 d(10.5) a 辛 烷 型 木 脂 素 常 含有 
5.17 md(16.0) 5.17 d(16.5) 210 daR SO) 其 他 亚 甲 二 氧 基 和 甲 
氧 基 ， 其 信号 有 特征 
3.635 3.35 s(3'-OMe) 性 ， 可 作为 分 析 氢 谱 
OMe | 384s 3.635 3.84 s(3-OMe) TIS 
3.855 3.84 s(4-OMe) ü 
OCH;O 5.94 s 
OAc 2.14 s 
?遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
2. 环 丁 烷 型 环 新 木 脂 烷 木 脂 素 
"2 4 
i K 
8 7 
3 
B P 
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【系统 分 类 】 
(2,4- 二 甲 基 环 丁 烷 -1,3- 二 基 ) 双 茶 
(2,4-dimethylcyclobutane-1,3-diyl)dibenzene 



































H 











【典型 氧 谱 特 征 】 



































NI" o 
O L0 
MeO MeO MeO —⁄ OH 
E OM E OMe 
o= Sm Ve o=, > OMe 
N Z N p 
O OMe o= > (D HO o 
= $ o ÓH 
7-3-104 [81] 7-3-105 [82] 7-3-106 [53] 


环 丁 烷 型 环 新 木 脂 烷 木 脂 素 7-3-104— 7-3-106 的 'H NMR 数据 




































































































































































H 7-3-104 (CDC1;) 7-3-105 (CDC13) 7-3-106 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 

29 6.82 d(2.0) 6.24 s 6.74 d(1.9) 

5 6.71 d(8.4)? 6.73 d(8.2)? 

6? 6.89 dd(8.4, 2.0) 6.24 s 6.62 dd(8.2, 1.9) 

72 4.75 dd(11.2, 8.0) 4.17 dd(9.2, 5.7) 3.65 t(9.8) 

g? 4.89 dd(11.2, 8.0) 4.73 m 3.11 t(9.8) DO 芳香 区 质 了 信和 号 可 
2 6.82 d(2.0) 6.12 d(1.4) 6.74 d(1.9) 以 区 分 成 人 
5 6.77 d(8.4)9 6.73 d(8.2)9 A I E x T 
6® 6.89 dd(8.4, 2.0) 6.33 d(1.4) 6.62 dd(8.2, 1.9) & 1 i. 
pe 4.75 dd(11.2, 8.0) 4.11 dd(9.2, 5.7) 3.65 t(9.8) © 8 位 次 甲 基 特 征 峰 ， 
g'? 4.89 dd(11.2, 8.0) 4.73 m 3.11 t(9.8) 化 合 物 7-3-104 ~ 
3" 5.71 br d(9.6) 5.95 dt(9.6, 2.0) 或 5.96 dt(9.6, 2.0) 7-3-106 的 C(9) 和 C(O) 
4" 6.65 m 6.87 dt(9.6, 4.0) 或 6.88 dt(9.6, 4.0) S dela 
5" 1.64 m, 2.05 m 2.40 m Fl mace ME 
6" 3.45 m, 3.76 m 3.99 t(6.6) 或 4.00 t(6.6) "i. 

3" 5.71 br d(9.6) 5.95 dt(9.6, 2.0) 或 5.96 dt(9.6, 2.0) 

4" 6.65 m 6.87 dt(9.6, 4.0) 或 6.88 dt(9.6, 4.0) ue 2 
5" 1.64 m, 2.05 m 2.40 m EE Au. 其 信 P 
6” 3.45 m, 3.76 m 3.99 t(6.6) 3X 4.00 t(6.6) 有 特征 性 ,可 作为 分 析 氧 

3.69 s(3'-OMe) 谱 时 的 辅助 特征 信号 














3.84 s(3,3-OMe) 




















OMe : ; 3.71 s(3, 5-OMe) 
3.86 s(4,4'-OMe) 3.74 s(4-OMe) 
OCH2O 5.84 d(1.4) 
OMe 3.7285 


五 、 氧 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 ( oxyneolignanes ) 
l. 8&,4'- 氧 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 








【系统 分 类 】 
4- 两 基 -1-(1- 葵 基 - 两 -2- 基 ) 氧 基 葵 
1-[(1-phenylpropan-2-yl)oxy]-4-propylbenzene 















































【典型 氧 谱 特 征 】 





OH OH OH OH OH 
pops MeO T O 
7-3-107 [84] 7-3-108 [85] 7-3-109 [861 


8,4'- & 3h 7k BE oc SK BE 3. 7-3-107—7-3-109 的 'H NMR 数据 
















































































































































































































































































2. 3,4- 氧 新 木 脂 烷 型 


【系统 分 类 】 











H 7-3-107 (CDCD) 7-3-108 (CD3OD) 7-3-109 (CDCI;) 典型 氢 谱 特征 
20 | 6.82~6.97 7.11 brs 6.97 (ov) 
59 | 6.82—6.97 7.08 d(8.0) 6.84 d(8.4) 
6? | 682—6.97 6.93 d(8.0) 6.901 dd(8.4, 2.0) 
79 | 4.59 d(8.3) 4.99 d(5.2) 4.99 d(4.8) d _ 
@ 芳香 区 质子 信号 可 以 
8 4.06 4.22 4.17 B 
= 2 ETT 区 分 成 2 MITER: 
99 1.14(6.1) 3.57 m 5s a S : : @ 7 位 常 形成 氧 次 甲 基 ， 其 
= — RUND, A EA Hio 
2r 6.82— 6.97 6.57 brs 6.97 ov @ 8 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
5' | 6.82 一 6.979 6.904 d(8.0)9 @ 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
69 | 6.82—6.97 6.57 br s 6.92 dd(8.0, 2.0) 7-3-108 和 7-3-109 的 C(9) 形 成 
氧 亚 甲 基 〔 氧 化 甲 基 )， 其 信 
7 6.34 dd(16.3, 1.5) 2.65 t(8.0) 6.57 d(15.6) 号 有 特征 性 ， 
6.12 m 1.82 m 6.29 dt(15.6, 6.0) © 9' 位 甲 基 特 征 峰 ;化 合 物 
9@ | 1.86 dd(6.6, 1.5) 3.57 m 4.33 d(5.6) 7-3-108 和 7-3-109 的 C(9)É 
1" 5.38 br s 成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 其 
伴 El 十 ZÉ 性 
2" 4.12 brs 信号 有 特征 性 。 
22am 此 外 ，8,4" 氧 新 林 Ue 
4" 3.48 t(9.5) RT 也 酚 羟基 和 
5" 3.91 m 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 作为 
zT TTC 分 析 氢 谱 时 的 辅助 特征 信号 
3.88 s 3.83 s(3 5'-OMe) 3513S OMe) 
OMe i50, 5 OOMS 3.882 s(3-OMe) 
y ULP S 3.907 s(3'-OMe) 
OH | 559brs 














1- 两 基 -3-(4- 两 基 葵 氧 基 ) 葵 
1-propyl-3-(4-propylphenoxy)benzene 
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【典型 氧 谱 特征 】 
OH 
3 1 
OMe et 
5 o OMe 
Nun. Oo [88] R 
3 7-3-111 Me 
o 7-3-1120"! Et 
7-3-1410 7-3-143/! CH2CH2CH2CHa 


ESEE 3,4'- 氧 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-110—7-3-113 的 'H NMR 数据 




































































































































































































































































H 7-3-110 (CDC1;) 7-3-111 (CDCl) | 7-3-112 (CDCl) | 7-3-113 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
+ RIEAN 异常 外 
除 化 合 物 7-3-110 异常 外 ， 
2 due da A 6.98 d(2.0)® 6.98 d(2.0)? 6.98 d(2.0)? 化 合 物 7-3-111—7-3-113. 35 
s .4, 6. a TE 2f tt (Au E I5 pez FE 
5 5.57 brs 7.03 d(8.0)® 7.03 d(8.0)? 7.03 d(8.0)9 AE Nh ss 
.57 brs :03d80 | 7.03d(8.0) | 7.03 d(8.0) | 木 脂 素 。 这 些 正常 的 3,4- 氧 
6 7.20 dd(8.0, 2.0) | 7.20 dd(8.0, 2.0) | 7.20 dd(8.0, 2.0)” | 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 的 典型 氧 
7 2.60 m, 2.40 m 7.52 d(16.0) 7.52 d(16.0) 7.52 d(16.0) 谱 特 征 如 下 : s Ñ 
8 5.54 m 6.17 d(16.0) 6.17 d(16.0) 6.17 d(16.0) (9 H8 区 质 了 信和 号 " 
@ 头 区 分 成 2 4 E i AR 
9 M » um Qo 位 甲 基 应 具有 显著 
46 DE4(17:0) ME, BAH 7-3-l11— 
28 6.74 d(2.2) 7.21 d(8.4) 7.21 d(8.4) 7.21 d(8.4) 7-3-113 的 C(9) JE LR k 
3! 6.96 d(8.4)9 6.96 d(8.4)9 6.96 d(8.4)8 En 基 特 征 消失 , 需 通过 
z D Nue b . 
s ° 7.30 d(8.1) 6.96 d(8.4) 6.96 d(8.4) 6.96 d(8.4) E : 别 is m" 
© "BE CARS ERL) MPH 
6 6.70 dd(8.1, 2.2) 7.21 d(8.4) 7.21 d(8.4) 7.21d(8.4) AIME (E HMBC 实验 
7 3.35 d(6.4) 2.96 t(8.0) 2.96 t(8.0) 2.96 (8.0) 非常 容易 判断 ); 
8' 5.94 m 2.65 (8.0) 2.65 t(8.0) 2.65 t(8.0) @ 9%' 位 甲 基 应 具有 显著 
9 5.09 br s, 5.07 br s 等 征 ， 但 化 合 物 7-3-11 一 
7-3-113 的 C(9)34JE Jj B S 
1" 4.13 q(7.2) 4.09 t(6.8) x AA Td Moules 
2" 1.25 t(7.2) 1.61 m 碳 谱 鉴别 。 
3" 155m LAW 73-110 分 子 中 存 
4" 0.92 t(7.4) 在 类 似 烯 丙 基 芳 醚 的 Claisen 
重 排 产物 结构 ， 由 于 同时 存 
3.67 s(9-OMe) LUND > p 
OMe |377s 3.5 s(9- OMe) 3.75 s 3.75 s 在 部 分 氢化 ， 其 特征 有 别 
其 他 芳 环 结构 
OCH;O | 5.56 br s, 5.49 br s 

















3. 4,4'- 氧 新 木 脂 烧 型 


4^0 
m 





4,0 


e 


1 
E: 





【系统 分 类 】 
4,4"- 氧 双 ( 丙 基 莱 ) 
4,4'-oxybis(propylbenzene) 






































型 氧 谱 特 征 】 


HOOC.. ANA SUcooh u? 
< 中 2 
f 
9 MeOOC 1 FN cooMe 


pA 
H 






































































































































































































































































































































7-3-114 [89] 7-3-115 [90] 
HO. A. O 
za JS se 
Z^ 1 HO > 
7-3-116 [91] 
ESEE 4,4'- 氧 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-114— 7-3-116 的 'H NMR 数据 

H 7-3-114 (CD3OD) 7-3-115 (CDC1;) 7-3-116 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2 dt M eO 45) = QD) 芳香 区 质子 信号 可 以 区 分 成 
3 :0:82:08:0) 635 dO)” 2 ACIE 0 2856; 

5v 6.82 d(8.6) 6.83 d(8.0) 6.95 dd(9, 2) Q7 GER Br) 亚 甲 基 或 烯 次 

67 7.48 d(8.6) 6.68 dd(8.0, 1.5) 7.17 dd(9, 2)* 基 特 征 峰 (结合 HMBC 实验 非常 容 

78 7.51 d(15.9) 2.88 t(7.5) 3.23 d(5) BK 3.40 d(5) 易 判 断 ); 

32 6.59 d(15.9) 2.59 (7.5) 595m © 8 位 亚 甲 基 或 烯 次 甲 基 特 征 峰 ; 
9 5.10 m? @ 化 合 物 7-3-116 的 C(8) 和 C09) 形 成 
© 单 取代 乙烯 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 化合 

2 - Uai uM LU E AE /1 7-3-114 和 7-3-115 的 COE ORE 
i 0 8A 0) 6-75 d(9:0) IRIKIA, AMüpXNunddefu: 

5 6.82 d(8.6) 6.75 d(9.0) 6.95 dd(9, 2) © 7 位 CEPO EERE 

e 7.48 d(8.6) 7.05 d(9.0) 7.17 dd(9, 2)* EEIE CES HMBC 实验 非常 容 

d 7.57 d(15.9) 2.88 t(7.5) 3.23 d(5) X 3.40 d(5) 易 判 断 ); 

8^ | 6.59 d(15.9) 2.61 t(7.5) 5.95 m CO 8 位 亚 甲 基 或 烯 次 甲 基 特 征 峰 ， 
9' 5.10 m? 合 物 7-3-116 的 C(87 和 C(9^) 

3.87 s(3-OMe) 形成 单 取 代 乙 烯 基 ， 其 信号 有 特征 
OMe 3.67 s(9-OMe) 性 ;化 合 物 7-3-114 和 7-3-115 的 C(9) 

3.67 s(9'-OMe) J JF, T2 Sc dk gi s ed , 不 能 表现 出 共 
OH 5.75 br s, 5.70 br s 振 信号 














"遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 


4. ，2,4- 氧 新 木 脂 烷 型 








【系统 分 类 】 
1- 丙 基 -2-(4- 丙 基 茶 氧 基 ) 茶 
1-propyl-2-(4-propylphenoxy)benzene 























【典型 气 谱 特征 】 
COOH 


OMe 


"cQ. 
COOH 


7-3-117 [90] 
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2,4'- 氧 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-117 的 H NMR 数据 
























































































































































H 7-3-117 (CD3OD) H 7-3-117 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
39 | 7.21 ov 2/0 | 6.82 d(2.0) DO 芳香 区 质子 信号 可 以 区 分 成 2 个 独立 的 葵 环 ; 
= m @ 7 位 ( 茶 甲 位 ) 亚 甲 基 特 征 峰 (结合 HMBC X: 
49 | 723 5'" | 6.67 d(8.0 Lus xe Ej ME: 
Š Si 验 非常 容易 判断); 
59 | 712m 6/? | 6.63 dd(8.0, 2.0) © 8 位 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
一 一 OTA RPR) PREE (i HMBC K 
69 | 7.21 ov 7? ERTS) 仿 非 常 容易 判断 ); 
P = ' 位 亚 甲 基 特征 峰 。 
79 | 2.89 t(7.6) 8'9 | 2.41 t(7.8) © s'tù THEME EUNT y 
化 合 物 7-3-117 的 C(9) 和 CONE p ER XI. 不 能 表 
8@ 2.44 1(7.6) OMe | 3.87s 现 出 共振 信号 

















5. 7,3'- 环 氧 -8,4'- 氧 新 木 脂 烷 型 


Pone cy 1 
4 





【系统 分 类 】 
2- 甲 基 -6- 丙 基 -3- 茶 基 -2,3- 二 和 氧 茶 并 [5][1,4] 二 吧 烯 
2-methyl-3-phenyl-6-propyl-2,3-dihydrobenzo[b][1,4]dioxine 


















































【典型 氧 谱 特 征 】 
OMe =a OMe I 
O 
OHC Oa OH : 
HO Qo 
O CH2OH HO HO OMe 
OMe OMe OH 
7-3-118 [92] 7-3-119 [93] 7-3-120 [94] 


EDER 7.3'- 环 氧 -8,4'- 氧 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-118 一 7-3-120 的 'H NMR 数据 
















































































































































































































































































H 7-3-118 (CsDsN) 7-3-119 (CDC1;) 7-3-120 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 
29 | 7.04 d(1.8) 6.68—6.97 m 7.03 d(1.5) 
5 6.68—6.97 m? 6.98 d(8.0)® @@ 芳香 区 质子 信号 可 以 区 分 成 
69 | 739 d(1.8) 6.68—6.97 6.65 dd(1.5, 8.0) 2 个 独立 的 茶 环 ， 
š E .68—6.97 m j .5, 8. . i N EP 
79 | 547419 4.83 d(3.2 4.15 d(7.2 © 7 EOE BER TOES TE MES 
89 VM 3.7, 2.8 — 3.2 429 q Te RI 
ANONIMO pi 042m @ 9 位 甲 基 或 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 
99 uei Mr ~ 1.16 d(6.3) 3.80 br d(12.0)* 基 ) 特 征 峰 ， 
: Ë (12.7, 3.7) OO CTA C(8') % JÉ pk oc sÑ XN 
2 | 7204(1.8) 6.68—6.97 m 7.02 d(1.6) 键 ， 其 信号 有 特征 性 ; 

6? | 7.01d(1.8) 6.68—6.97 m 6.83 d(1.6) 9' 位 甲 基 特 征 峰 ; 化合物 7-3-118 
79 | 7.52 d(15.8) 6.39 d(15.7) 6.44 d(15.7) i C(9^JÉ nk, Rt d , o 
© ^ NÉE RAI E: 4 TJE), 

8° | 6.94 dd(15.8, 4.0) 6.10 dq(5.0, 15.7) 6.23 dt(15.7, 5.7) j s =a 氧化 甲 基 
9/9 | 9.82 d(4.0) 1.87 d(5.0) 4.07 br d(5.7) Qu 人 二 —- 
此 外 ，7,3- 环 氧 -8,4- 氧 新 木 脂 烷 
A 4.85 d(7.8) 型 木 脂 素 含 有 其 他 酚 羟基 和 甲 氧 基 ， 
3.79 s(3-OMe) pur 3.77 s 其 信号 有 特征 性 ,可 作为 分 析 氮 谱 时 
OMe | 3 87 S OM) 3.87 s(3,5'-OMe) a MASS 
OH 5.62 brs 
?遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 


6.7,4'- 环 氧 -8,3'- 氧 新 木 脂 烷 型 








【系统 分 类 】 














3- 











3-methyl-2-phenyl-6-propyl-2,3-dihydrobenzo[P][1,4]dioxine 




















H 











【典型 氧 谱 特 征 】 











7-3-121 P5IR = CHs 
7-3-122 [951R = CHsCH> 
7-3-123 IP5IR = CHsCH,;CH>CH> 





Wb 的 的 全 
A 
2 `O 1 7'Q' «^ 
4 


a dt.6-Wjdk.2.2& 3-2,3- — UE JE [b][1,4] - EARS 


EDERA 7.4'- 环 氧 -8,3'- 氧 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-121 一 7-3-123 的 'H NMR 数据 




























































































































































































H 7-3-121 (CD3OD) 7-3-122 (CD3OD) 7-3-123 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
2" | 6.85s 6.80 s 6.85 s 
5® | 6.81d(8.3) 6.72 d(8.5) 6.80 d(8.3) 
6" | 6.75 d(8.5) 6.74 d(8.5) 6.76 d(8.5) 
79 | 4.78 d(8.0) 4.77 d(8.2) 4.79 d(8.1) 
8? 3.96 m 3.92 brs 3.99 m Q6 芳香 区 质子 信号 可 以 
9@ 3.65 d(11.4) 3.71 d(11.4) 3.67 d(11.4) 区 分 成 2 个 独立 的 葵 环 ; 
3.46 dd(12.2, 3.7) 3.49 dd(12.2, 3.7) 3.48 dd(12.2, 3.7) @7 位 ( 茶 甲 位 ) 氧 次 甲 基 
Ke 等 征 峰 ; 
2 6.94 s 6.93 s 6.94 s m ik 
- 8) 8 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
5? | 6.91d(8.5) 6.83 d(8.3) 6.91 d(8.5) E 基 物 E "m 
Ë D C(9) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
© 
6' 6.89 d(8.4 6.84 d(8.4 6.89 d(8.4 o ZE 
— UE EAM ue) e 基 )， 其 信号 有 特征 性 
7 6.49 d(15.9) 6.46 d(16.0) 6.50 d(15.9) OD CTA C(8) 常 形成 反 
8° | 6.13 dd(15.8, 6.2) 6.10 dd(14.0, 7.8)* 6.16 dd(15.8, 6.2)* 式 双 键 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
© 4.07 d(6.2)° i (8) C(9^)JÉ RAE ES (氧化 
9 4.01 d(6.1) 4.02 d(6.2)* 4.08 ddd(6.2, 6.2, 6.1) 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 
1" |334s 3.48 q(6.4) 3.48m 
2" 1.23 t(6.3) 1.57m 
3" 1.41 q(7.7) 
4" 0.94 t(7.3) 


“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 





7. 7,8'- 环 氧 -8,7'- 氧 新 木 脂 烷 型 
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【系统 分 类 了】 
2,5- - H d-3,6- - 2 3E - 1,4- npe 


2; 


[ 


5-dimethyl-3,6-diphenyl-1,4-dioxane 








H 

















型 氧 谱 特 征 】 














OMe 


hi , 
f ; O 4 ^ 
MeO 


7-3-124 [96] 


7,8'- 环 氧 -8,7- 氧 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-124 的 'H NMR 数据 























































































































H 7-3-124 (CDC1;) H 7-3-124 (CDCL) 典型 氨 谱 特征 
2/69 7.33 d(8.7) 27/69 7.33 d(8.7) DO 芳香 区 质子 信号 可 以 区 分 成 2 
er pu ass 
D ë 个 独立 的 葵 环 ; 
3/59? | 6.89 d(8.7 35' 6.89 d(8.7 . 
@ a E sit Q7 BL CHO 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
2) '© ` % 4 : 
7 4.27 d(9.0) 7 4.27 d(9.0) @ 8 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
s? 3.72 dq(9.0, 6.3) 82 3.72 dq(9.0, 6.3) QD 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 
= dx GERD 次 甲 基 特 征 峰 ; 
99 1.00 d(6.3) 98 1.00 d(6.3) @7 s ( : a S 基 特 征 峰 ; 
@ 8' 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
4-OMe | 3.81s 4'-OMe 3.815 9'fsr EP dcs (iE 






































六 、 多 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 ( polyneolignanes ) 


l. 倍 半 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 ( sesquineolignanes ) 
(1) 4',8”"- 氧 -8,8“- 倍 半 新 木 脂 烷 型 




















【系统 分 类 】 


A 


1-(2,3- 二 甲 基 -4- 葵 基 丁 基 )-4-[(1- 葵 基 两 -2- 基 ) 氧 ] 茶 























1-(2,3-dimethyl-4-phenylbutyl)-4-[(1-phenylpropan-2-yl)oxy ]benzene 





【典型 氧 谱 特 征 】 


e OMe OMe Me 
7-3-125 [97] 7-3-126 [97] 
Cf. im 
MeO dcs o 2 OMe T OH 
HO AQ o 
MeO O 1" OMe OH 
OMe OMe 


7-3-127 [97] 


329 





WERELD 4,8"-5.-8,8'- f 3E Sh À BS IE RE K BB 7-3-125—7-3-127 的 'H NMR 数据 

































































































































































































































































H 7-3-125 (CDCI) 7-3-126 (CDCI) 7-3-127 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
2/69 6.67 s 6.56 s 6.56 s 
79 4.52 m 5.12 d(8.5) 5.11 d(8.5) 
8 2.36 m 2.27 ddq(6.5, 8.5, 7.0) 226m DOO 芳香 区 质子 信号 可 以 
99 1.07 d(6.4) 0.70 d(7.0) 0.70 d(6.9) 区 分 成 3 A lE DOSES. 
27/69 6.66 s 6.74 s 6.73 s OCOT) RPM) 常 形 成 氧 
79 4.52 m 4.43 d(9.3) 4.42 d(8.9) 次 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
ioi EST l 
8 2.36 m 1.82 dda(6.5, 9.3, 6.5) 1.81 m © 9 位 甲 基 特征 峰 ; 
© & C(7) CERT BD) 常 形成 氧 
9/9 1.08 d(6.4 1.12 d(6.5 1.12 d(6.4 NE Á P. 
— m PE 次 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
US ipea: © 9' 位 甲 基 特 征 峰 ; 
>° 25m 2.75 dd(13.2, 7.8) 2.79 dd(13.6, 7.0) GT CEMAT) SERES 
3.12m 3.12 dd(13.2, 5.4) 3.10 dd(13.6, 5.3) 征 峰 《结合 HMBC 实验 非常 容 
gr 9 4.39 m 4.41 m 4.42 m A A 
9r 1.23 d(6.2) 1.24 d(6.4) 1.26 d(6.2) © 8" 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 
1" 4.53 d(7.6) 9" FF JE FE (EIE o 
2" 3.68 (8.5) s. 
25 35 此 外 ，4',8"- 氧 -8,8' 倍 半 新 木 
ST 脂 烷 型 木 脂 素 常 含有 甲 氧 基 ， 
d 364m 其 信号 有 特征 性 ， 可 作为 分 析 
5" 3.38 m 氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 
6” 3.77—3.95 m 
OMe | 3.79—3.86(24H) 3.80—3.85(24H) 3.78—3.87(21H) 








(2) 8,8':3'8”"- 倍 半 新 木 脂 烷 型 




















【系统 分 类 】 


1-(2,3- 二 





























[ 








H 











型 氧 谱 特 征 】 











MeO 
7-3-128 [98] 





OH 


!dE-A- A dE J JE)-3-(1- 25 E Aj -2- 38) 78 
1-(2,3-dimethyl-4-phenylbutyl1)-3-(1-phenylpropan-2-yl)benzene 


7-3-129 [99] 





7-3-130 [99] 
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8,8':3'8"- 售 半 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-128 一 7-3-130 的 'H NMR 数据 


















































































































































































































































































































































H 7-3-128 (CD3COCD;) 7-3-129 (CDC1) 7-3-130 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

2" | 6.69 d(1.8) 6.68 d(2) 6.56 d(2) 

59 | 6.72 d(9.6) 6.81 d(8) 6.75 d(8) 

6" | 6.55 dd(9.6, 1.8) 6.61 dd(8, 2) 6.37 dd(8, 2) EUN r 

,9 | 248 dd(15.0, 9.6) 2.90 dd(14, 7) 2.70 dd(14, 5.5) . 号 可 以 
2.59 dd(15.0, 7.8) 2.97 dd(14, 5) 2.76 dd(14, 6.5) i poet 

8 242m 2.57 ddd(12, 7, 5) 2.40 m 2 dua UE. pede 

E £ (Hi HMBC 实验 非常 容易 

á 3.84 dd(9.0, 6.0" 判断 ); 

3.99 dd(9.0, 7.5)? @@ C(9) 或 C(9) 常 形成 氧 
2/9 6.65 d(1.8) 6.42 brs 6.30 d(2) 甲 基 (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特 
6? | 6.53 d(1.8) 6.42 brs 6.33 d(2) 征 性 ; 

« | 2.74 dd(14.2, 6.5) 2.54 dd(13.5, 8) 2.38 dd(13.5, 8) @) TL CER) 亚 甲 基 特征 
T | 2.76 dd(14.2, 5.5) 2.64 dd(13.5, 5.5) 2.49 dd(13.5, 6.5) h PT HMBC 实验 非常 容易 

8' 2.53m 2.49 m 2.31 m C7") EPS) XERA 
" 3.90 dd(9, 6)® 3.72 dd(9, 8)® 次 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 化 合 
4.17 dd(9, 7) 3.97 dd(9, 7.5)? 物 7-3-130 的 C(77)E UAE , 
27? | 6.82 d(1.8) 6.92 d2) 7.57 d(2) CJR FS Us 
5"? | 6.67d(9.6) 6.87 d(8) 6.78 d(8) E P Ps 征 峰 ; l 

Wa) C(9”) 常 形成 氧 亚 甲 基 ( 氧 

5 - k F, 8,8:3'8"- fi: F rA HE o 
8 3.44 dd(6.8, 5.6) 3.55 dt(7, 6) 5.18 dd(8, 4.5) 型 未 脂 素 含 有 其 他 甲 氧 基 和 酚 
g/ | 3.72 dd(10.5, 6.8)" — 4.17 dd(11, 8)* 羟基 ,其 信号 有 特征 性 ， 可 作为 

4.02 dd(10.5, 6.8)* 4 Wr t ERST BJ 38 BJP AE ë = 
3.68 s(3”-OMe) 
OMe | 3.74 s(3'-OMe) 
3.79 s(3-OMe) 
* 道 循 文献 数据 ， 疑 有 误 ; "文献 没有 列 出 数据 。 





(3) 4',8”"- 氧 -3,8"- 倍 半 新 木 脂 烷 型 














【系统 分 类 】 


1- (1-[4-(CL-2E Vj -2-35) 0) 28 3 
































&]pWj-2-3& )-3- Jj 3&2 





1-(1-[4-((1-phenylpropan-2-ylD)oxy)phenyl]propan-2-yl1] -3-propylbenzene 


[ 


























H 





型 氧 谱 特 征 】 








OHC 





OMe HO 


7-3-1340] 


7-3-132 10] 


MeO CH 
HO OH 
| Ho OMe < 
A 
o 
OMe 
OMe 





EYEE 4',8"- 氧 -3,8- 售 半 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-131 和 7-3-132 的 'H NMR 数据 

















































































































































































































2. 二 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 (dineolignanes ) 
(1) 8,8:3,8':3,8""- JTK} 








HUM 














H 7-3-131 (CD3OD) 7-3-132 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
2° 7205 7.02 d(1.0) 
69 7.24s 7.33 br s 
72 7.88 d(15..6) 6.70 d(16.0) ERA 
@ (OX 芳香 区 质子 信号 可 以 区 分 成 3 个 独立 
8 6.67 m 6.36 m "3 
[3] ; 
S 250466) SORTI G9 CRI C(8) 形 成 反 式 双 键 时 ， 其 信号 有 
16'® 6.68 s 7235 特征 性 ; 
T 5.63 m @ C(9) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 ) 或 醛 基 时 ， 其 
8' 3.52 m 信号 有 特征 性 ; 
9° 3.87 m, 3.81 m 4.85 brs m. E eS D s. 
no I i FETE ; 
2 —Ç 6.94 s 7.64 br s 8^ Ag C EAE ME 
R IS uu EE (9) C(9") 形 成 氧 亚 甲 基 〈 氧 化 甲 基 ) 时 ， 其 信 
6"? 6.82 d(8.0) 7.66 dd(7.5, 2.0) 号 有 特征 性 
7" 4.88 m 
8$"? | 425m 5.43 (5.5) NA 5 S Uu due dd 
„© HH UAE RÆ, AB CY FI TE, HJTEZJ 
2 San SE 分 析 氨 谱 时 的 辅助 特征 信号 
3.90 s(3-OMe) 3.91 s(3"-OMe) 
OMe 3.78 s(3,5'-OMe) 3.82 s(3 5'-OMe) 
3.80 s(3"-OMe) 4.03 s(3-OMe) 





【系统 分 类 】 











3,3'-(2,3- 二 甲 基 丁 -1,4- 二 基 ) 双 (1- 葵 基 丙 -2- 基 ) 苯 











3,3'-(2,3-dimethylbutane-1,4-diyl)bis [(1-phenylpropan-2-yl)benzene] 














H 

















【典型 氧 谱 特 征 】 








7-3-133 [102] 


7-3-134 [99] 
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OR Ps 27 35r 





7-3-135 [99] MeO 


OH 


8,8':3,8":3.8 光 -二 新 木 脂 烷 型 木 脂 素 7-3-133 一 7-3-135 的 'H NMR 数据 


H 7-3-133 (CDC13) 


典型 氨 谱 特征 








7-3-134 (CDC13) 7-3-135 (CDC13) 
29 6.55 d(2) 6.53 d(2) 6.50 d(2) 
6? 6.58 d(2) 6.65 d(2) 6.62 d(2) 





jo 2.79 dd(14, 7) 
2.85 dd(14, 5) 


2.85 dd(14, 7) 
2.99 dd(14, 5) 


2.84 dd(14, 7.5) 
2.98 dd(14.5, 5) 





8 2.43 m 


a 


2.55 ov 














@@@Q 芳香 区 质子 信号 可 以 区 分 
成 4 个 独立 的 葵 环 
Q7fh C 基 特 征 峰 ; 
























































@ 9' 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 ) 特 征 峰 ; 




















@ C(7") 常 形成 氧 次 甲 基 ， 其 信号 有 


























© C(7") 形 成 氧 次 甲 基 时 ， 








其 信号 有 




















特征 性 ， 化合物 7-3-133 的 COTÉ EX, 
酮 普 基 ，7"" 位 氧 信号 消失 ， 














根据 结构 ， 化 合 物 7-3-133 一 7-3-135 
的 C(9") 形 成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 















































其 信号 有 特征 性 , 但 文献 没有 提供 相关 








Jb), 8,8:3,8":3',8'"- 3 À B oc 2 





























氧 基 和 酚 羟 基 时 , 其 信号 
有 特征 性 , 可 作为 分 析 氢 谱 时 的 辅助 特 


























2 | 640dQ) 6.51 d(2) 6.55 d(2) 
6? | 6.38 d(2) 6.40 d(2) 6.44 dO) 
5i 2.35 dd(13, 8) Er —a 
2.48 dd(13, 8) 特征 性 ; 
8' 243m 一 2.51 ov 
go | 3.72 dd(9, 8) 一 3.89 dd(9.5, 6) 
3.95 dd(9, 7) 4.11 dd(9, 7) 4.20 dd(9.5, 7) 
2 |6924dQ) 6.93 d(2) 6.91 d(2) 
5"? | 6.87 d(8) 6.86 d(8) 6.83 d(8) 
6"? | 6,90 dd(8, 2) 6.87 dd(8, 2) 6.85 dd(8, 2) 数据 。 
WE | 5.48 d(7) 5.44 d(7) 5.44 d(7) 素 
木 脂 素 含有 
8" | 3.59 dt(7, 6) 3.54 dt(7, 6) 3.55 dt(7, 6) 
2"? | 75640) 6.84 d(2) 6.93 d(2) 征 信和 号 
gn 6.80 d(8) 6.81 d(8) 6.84 d(8) 
6"? | 7.55 d(8, 2) 6.78 d(8, 2) 6.85 d(8, 2) 
quo 5.11 d(7) 5.46 d(7) 
8" | 5.18 dd(8, 5) 3.43 dt(7, 6) 3.55 dt(7, 6) 





























“文献 中 没有 给 出 数据 。 





(2) 8,8::3,3':8',8'"- — 3r À Hs o 0d 








ik: 文献 中 缺失 9" 和 9" 位 氧化 甲 基 的 数据 。 





【系统 分 类 】 














3,3'- 双 (2,3- 二 上 

















基 -4- 茶 基 丁 基 )-1,1"- 联 莱 


3,3'-bis (2,3-dimethyl-4-phenylbutyl)-1,1'-biphenyl 


























pA 
H 





型 氧 谱 特 征 】 












7-3-137 [103] 


7-3-138 [104 


EREE 8,8:3,37:8",8"- — SH A Be kum) K HB 9 7-3-136— 7-3-138 ËJ 'H NMR 数据 





















































































































































































































































































































































































































































H 7-3-136 (CD;OD) 7-3-137 (CD3OD) 7-3-138 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
29 6.67 d(3.1) 6.66 d(1.8) 6.72 d(1.8) 
60 6.69 d(3.1) 6.69 d(1.8) 6.66 br s DDOD 芳香 区 质子 信号 可 以 
s |253m 2.55 m 2.31 dd(13.6, 9.3) 区 分 成 4 个 独立 的 莱 环 ; 
2.82 dd(12.5, 7.9) 2.82m 2.76 dd(13.6, 4.8) @ 7 f CAR RF cO 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
y HH Hit ZE JZ. ES 
8 2.46 m 2.58 m L77 m G9 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
95 FIT d ES 7-3-136 和 7-3-137 的 C(9) 均 形成 氧 
i 04m .05 m I (6.7) 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特 
2 6.70 d(1.8) 6.68 d(1.8) 6.66 br s 征 性 ; 
5" 6.66 d(8.0) 6.65 d(7.9) 6.70 d(7.9) © Tft. CASH) 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
69 6.55 dd(8.0, 1.8) 6.55 dd(7.9, 1.8) 6.60 dd(7.9, 1.6) @9' 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
A NE JE, py. Hi 
Qe | 2874030) 2.86 d(13.7) 2.27 dd(13.7, 9.3) o "P. ) 均 形成 本 
3.10 d(13.0) 3.10 d(13.7) 2.73 dd(13.7, 4.9) ibd oA du M 
s: vus ( T's CAS FP BO ME FP B E UE ; 
l —— @9" 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
2. 0.87 d(6.8) 7-3-136 的 CONE RIRIKI, o". 
27 6.70 d(1.8) 6.62 d(1.8) 6.66 br s 氧 信号 消失 ; 7-3-137 的 CONE R 
5"? | 6.66 d(8.0) 6.64 d(7.9) 6.70 d(7.9) 2 ifa “氧化 甲 基 ), 9 位 氧 信和 号 
d ^p. 
6"? 6.55 dd(8.0, 1.8 6.56 dd(7.9, 1.8 6.60 dd(7.9, 1.6 Ee 
( ) f ) ( ) 人 D7" 位 ( 茶 甲 位 ) 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
| 21 O or f P MERE GEM. 化合物 
.10 d(13.0) 85 m 73 dd(13.7, 4.9) 7-3-136 的 COE RAE FE CA 
8” 2.48 m 1.77 m 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ， 化 合 
99 4.07 m 0.87 d(6.8) 91 7-3-137 的 C(9"JE fa 25 ,9'"" 
27 6.67 d(3.1) 6.70 d(1.8) 6.72 d(1.8) fr ERA. w 
6” | 6.69 d(3.1 6.72 d(1.8 6.66 br s MAT EC dua 
POET) ses Md. EUR KIT f +i t ACER 
qw | 253m 2.90 d(13.4) 2.31 dd(13.6, 9.3) 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 可 作为 分 析 
2.82 dd(12.5, 7.9) 3.17 d(13.4) 2.76 dd(13.6, 4.8) AERE DI 38 BJ RE eim 





























8" 2.46 m 1.77 m 


| 334 
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续 表 
H 7-3-136 (CD4OD) 7-3-137 (CD4OD) 7-3-138 (CDCL) 典型 氨 谱 特征 

9” | 4.04m 0.84 d(6.7) 

3.62 s(5-OMe) 
3.69 s(3,3"-OMe) 3.68 s(3'-OMe) Ñ 

OMe | 54865(5,5"-0Me) 3.86 s(3"-OMe) SES 

3.83 s(5"-OMe) 
OCH;O 5.98 br d(1.4) 


1 


— 


2 


= 


3 


— 


4 


— 


5 


— 


6 


— 


7 


— 


8 


一 


9 


— 


10 


11 


12 


13 
14] 





15 


16 


一 


17] 


18] 


19] 
20] 


21] 


22] 
23] 
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步 的 分 型 。 














一 、 烃 基 取 代 对 茶 醒 型 化 合 物 




















O O 
3| {六 
O O 

【系统 分 类 】 

ES 

benzoquinone 

【结构 多 样 性 】 











C(2) 增 碳 碳 键 ; C(3) 增 碳 碳 键 ; C(5) 增 碳 碳 键 ;C(6) 增 碳 碳 键 ; ZR. 


【典型 氨 谱 特征 了】 


O OH 
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831-1 中 8-1-2 [7 81-3 [1 
EXE 46 NUNOHEZE BR RI kB 8-1-1—8-1-3 的 'H NMR 数据 
H 8-1-1 (CDC13) 8-1-2 (CDC13) 8-1-3 (CDC1) 典型 氨 谱 特征 
2 3.81 s(OMe) 3.80 s(OMe) 3.81 s(OMe) 于 通常 存在 双 取代 、 三 取代 和 四 
3 | 5.89 dQ.5) 5.86 dQ.3) 5.86 dQ.5) 取代 的 结构 特征 , 烃基 取代 茶 醒 型 化 
59 6.69 dt(2.5, 1.2) 6.29 dt(2.3, 1.6) 6.47 dt(2.5, 1.3) 合 物 的 醒 质 子 常 显 示 单 峰 或 丙烯 型 
j: 4.69 m? 2.41 dt(7.9, 1.4)? 远程 偶合 的 裂 分 峰 , 图 谱 上 还 有 烃基 
G 其 的 性 征 信 县 
2/8 1.7 m 7.19 br d(6.7) 1.49 m 取代 基 的 特征 信号 。 

3'9 1.38 m 7.31 br t(7.1) 1.24m TREKKER MERTI 
© C Afri T y UE; Bie Mi m T 
1.38 m 7.24 tt(7.3, 1.4) 1.24m 于 两 个 均 属 a B-A UAIR 00 BR 3: 

5" 0.89 1(7.3) T3lbri(7.).— 1:24 m- 中 间 ， 其 化 学 位 移 在 约 ó 5.86— 6.69 
6' 7.19 br (6.7)? 1.24 m? 之 间 , td RUE pz 55 ue d dg 
T 3.74 d(1.4) 1.24 m? 在 丙烯 型 远程 偶合 的 裂 分 峰 ; 

8'—18' 1.24 m? © Je d pi T Wë m] DL fE 73 2 Wr RE 
TT 03871639 时 的 辅助 特征 信号 
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O 
7 
O 
MeO Loss 
p O 
8-1-4 [2 8-1-5 [3 8-1-6 M 
EXE 和 烃基 取代 对 茶 醒 型 化 合 物 8-1-4—8-1-6 的 'H NMR 数据 
H 8-1-4 (CDCI;) 8-1-5 (CDCL) 8-1-6 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
3 6.42 s? 6.50 s? 
5 3.79 s(OMe) 6.50 s® 
6 5.92 s? 6.59 q(1.5)? 
79 1.975 2.00 s 2.03 d(1.5) 
1® 3.65 s 3.07 d(7.5) 3.11 d(7.5) 
2! 5.10 br (7.5)? 5.15 (7.5)? 
, © EPT " em 
2 2265 i E 由 于 通常 存在 双 取 代 、 三 
4' 1.69 sŠ 2.08 m? 取代 和 四 取代 的 结构 特征 ， 
5! 1.58 s2 2.12 m2 烃基 取代 葵 醒 型 化 合 物 的 醒 
了 PEDE. 质子 常 显示 单 峰 或 丙烯 型 远 
m 程 偶合 的 裂 分 峰 ， 图 谱 上 还 
à uid 有 烃基 取代 基 的 特征 信号 。 
9' 2.16 m? 
0' 5.31 t(7.0)® CD 醒 燃 质子 特征 峰 
2! 2.13 m? © 烃基 质子 峰 可 以 作为 分 
> TEE 析 氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 
4 5.11 m? 
6' 1.69 s? 
T 1.61 s? 
8' 4.12 s? 
9' 1.61 s? 
20' 1.62 sŠ 
“信号 归属 不 确定 ， 可 以 互相 交换 。 
O 
8 7 
9 
O 
8-1-75] 8-1-8!5] 8-1-966] 
FAENEJ 烃基 取代 对 茶 醒 型 化 合 物 8-1-7 一 8-1-9 的 'H NMR 数据 

H 8-1-7 (CDC1;) 8-1-8 (CDC13)* 8-1-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

3 6.56 s? 

6 3.95 s (OMe) CD 醒 烯 质子 特征 峰 ; 
79 2.03 m 2.01 s 1.35 s 在 茶 醒 母 核 上 的 4 个 醒 
g9 2.03m 1.93s 2.04 s 烯 质 T 全 部 被 取 代 的 情 

5 柯 况 下 ， 醒 烯 质子 特征 峰 

9 2.03 m? 2.05 s® 5. F x NUUS TREE 

S = 5 全 部 消 Ka 

1 2441.0 — 1.68 m^, 2.02 m” Q 烃基 质子 峰 
2 1.59 quint(7.0)? 1.59 m, 1.92 m? 

3! 1.28 m? = 
4' 1.28 m? 1.58 m®, 1.65 m? 
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H 8-1-7 (CDCL5) 8-1-8 (CDCI)* 8-1-9 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
5 一 9' 1.28 m? = 
10' 3.62 (6.5)? 
DEN 一 化 合 物 8-1-9 是 一 
I ^ Biz W BE C VL AT EIS GE 
16' 0.85 d(6.7)^ 茶 醒 型 化 合 物 ， 由 于 
17' 0.84 d(6.7)2 全 部 醒 质 子 被 取代 ， 
© 因此 不 显示 醒 质 子 的 
18' 0.82 d(6.7)^ xe M anis 
19 0.83 d(6.7)9 信号 ， 需 注意 通过 其 
NAA 他 手段 鉴别 
1315 
3.79 s(OH) 
















































































O O o 
C11H3 3 74 5,0 r CiiHə HO. s 人 3 
Porno 
O O O 
8-1-10 l! 8-1-11 Z 8-1-12 1 
烃基 取代 对 茶 配 型 化 合 物 8-1-10~8-1-12 的 'H NMR 数据 
H 8-1-10 (CDCI5) 8-1-11 (CDCh) 8-1-12 (CDC1) 典型 氨 谱 特征 
2 7.80 s(OH) 7.04 s(OH) 7.50 s(OH) 
3-CH2 | 243 (15.1, 7.1) 2.44 (15.4, 7.2) 2.40 t(15.3, 7.6)* 
5 7.80 s(OH) 7.50 s(OH) 
$ 6.0 sÀ QD 烃基 质子 峰 ， 
2! 7.80 s(OH) 7.04 s(OH) 7.50 s(OH) @ 醒 燃 质子 特征 峰 。 
3-CH,9 | 2.43 t(15.1,7.1)* 2.44 (15.4, 7.2) 2.40 t(15.3, 7.6)* 
Ə: 7.80 s(OH) 1.94 s(Me)? 在 茶 醒 母 核 上 的 4 SED 
6 6.45 sŠ 质子 全 部 被 取代 的 情况 下 ， 
nCH,? 1.20—1.50 m 1.20—1.50 m 1.20—1.50 m 醒 烯 质子 特征 坚 全 部 消失 
Me? 0.88 t(13.3, 6.2)? 0.88 t(13.2, 6.4)? 
CH-Me? | 440q(7.5) 4.00 q(7.6) 
CH-Me? | 1.58 d(7.5) 1.30 d(7.4) 





"遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 











二 、 邻 茶 醒 和 烃基 取代 邻 茶 醒 型 化 合 物 


【系统 分 类 】 


3,5- 环 己 二 烯 -1,2- 双 酮 





cyclohexa-3,5-diene-1,2-dione 


【结构 多 样 性 】 
C(3) 增 碳 碳 键 ; C(5) 增 碳 碳 键 ; C(6) 增 碳 碳 键 ;等 。 























H 





T 
dd 











型 氧 谱 特 征 

















Po 


8-1-13 [8] 


8-1-14 [8] 


Q 


2.8 


8-1-15 [8] 


邻 茶 醒 型 化 合 物 8-1-13—8-1-15 的 'H NMR 数据 


第 八 章 醒 





339 | 





























H 8-1-13 (CDC1;) 8-1-14 (CDCI) 8-1-15 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
3 6.438 dd(10.0, 1.6)? 6.235 dd(2.1, 0.9)? 

4 7.110 dd(10.0, 6.0)” 6.825 m? CD 醒 烯 质子 特征 峰 ; 

59 | 7.110 dd(10.0, 6.0) 6.943 dd(10.0, 2.1) 7.021 dd(10.2, 6.0) 加 烃基 质子 峰 可 以 作为 分 析 
6" | 6.438 dd(10.0, 1.6) 6.346 dd(10.0, 0.9) 6.309 dd(10.0, 1.4) 氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 

Me 2.195 s? 2.018 s? 








三 、 茶 并 吡 喃 ( 酮 ) 取代 茶 醒 型 化 合 物 
l. 茶 并 吡 喃 -2- 基 取代 葵 柄 型 








【系统 分 类 】 
2-(4- 氧 代 -4H- 色 烯 〈 茶 并 吡 哺 )-2- 基 ) 环 己 -2,5- 二 烯 -1,4- 二 酮 
2-(4-oxo-4H-chromen-2-yl)cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione 


























【典型 氨 谱 特征 了】 





8-1-16 [9] 





A A) -2- 基 取代 茶 醒 型 化 合 物 8-1-16 的 'H NMR 数据 


















































H 8-1-16 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
39 6.05 s 
62 6.47 d(2.3) D 3 位 质子 特征 峰 ; 
8? 6.38 d(2.3) @ 葵 环 质子 出 现在 芳香 区 ， 通 常 可 以 区 分 成 1 MER 
30 7.38 s 单位 ; 
PE 7305s © 醒 烯 质子 特征 峰 
OMe 3.89 s, 3.91 s, 3.96 s 
“文献 没有 归属 数据 ， 本 归属 仅 作 参考 。 
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2. 茶 并 吡 喃 -3- 基 取代 茶 醒 型 


【系统 分 类 】 


2-( 葵 并 二 氧 吡 喃 -3- 雪 

















Z 








起 ) 环 已 -2,5- 二 烯 -1,4- 二 酮 


2-(chroman-3-yl)cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione 




















H 











【典型 氧 谱 特 征 】 








OMe OMe 
MeO O HO O MeO O 
MeO X OMe MeO ` OMe MeO b? 





OMe 










































































































































































OMe OMe MeO OMe 
Ó Ó O 
8-1-17 [10] 8-1-18 [10] 8-1-19 [10] 
EASED 2° 3E0RIES-3-2E HY IA EREA H 8-1-17 一 8-1-19 的 'H NMR 数据 
H 8-1-17 (CDC1;) 8-1-18 (CDC13) 8-1-19 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
© | 405 ddd(10.5, 5.7, 1.2) 4.08 ddd(10.8, 6.0, 0.8) 4.16 ddd(10.2, 3.3, 2.1) 
4.22 ddd(10.5, 3.0, 0.9) 4.24 ddd(10.8, 2.9, 0.8) 4.34 dd(10.5, 10.3) : 
39 | 349 3.42 3.55 (DOG 由 2 RES de 
trm in uo (氧化 甲 基 )、3 位 次 甲 基 和 
49 | 271 dd(16.4, 6.0) 2.67 dd(16.2, 6.2) 2.61 ddd(16.2, 5.2, 1.8) 4 位 亚 甲 基 组 成 的 自 旋 系 
3.03 dd(16.4, 6.0) 3.01 dd(16.2, 6.2) 3.11 ddd(15.6, 11.9, 1.0) 统 的 特征 峰 ， 
5® | 6.53s 6.30 s 6.29 s D 茶 环 质子 出 现在 芳香 
6 | 3.83 s(OMe) 3.81 s(OMe) 3.76 s(OMe) 区 ， 通 常 可 以 区 分 成 1 个 
茶 环 单位 ; 
7 | 3.83 s(OMe) 5.51 s(OH) 3.85 s 或 3.88 s(OMe) x ! 
$ — — © 醒 燃 质 子 特 征 峰 ， 在 
8 6.39 s” 3.87 s(OMe) 3.85 s 或 3.99 s(OMe) 茶 醒 母 核 上 的 4 个 醒 烯 质 
3 | 638 d(1.2)® 6.33 d(1.2)9 3.96 s(OMe) 子 全 部 被 取代 的 情况 下 ， 
5' | 402 s(OMe) 3.99 s 或 4.00 s(OMe) 4.01 s(OMe) 醒 燃 质子 特征 峰 全 部 消失 
6' | 4.02 s(OMe) 3.99 s 或 4.00 s (OMe) 3.96 s (OMe) 
V]. BKNSJfZRBRZULG 39 
O O 
4 4 
à ` 
? 9 7 O; 
Ó O 


【系统 分 类 】 
AR JE TAE -4,7 20 BH 








benzofuran-4,7-dione 





[2 J ER 
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ETE] 











C(2) 增 碳 碳 键 ; C(S) 增 碳 碳 键 ;C(2)-C(3) 并 葵 ;， 等 。 




















H 

















S 


[u U CERE RE] 








O 
N 
po 
Ó 
8-1-20 [1] 8-1-21 [12] 


并 茶 醒 型 化 合 物 8-1-20 一 8-1-22 的 !H NMR 数据 



























































H 8-1-20 (CDCI) 8-1-21 (CDC1:)° 8-1-22 (CDCI)* 典型 氨 谱 特征 

2 7.67 d(1.8)9 

3 6.46 q(0.6)® 6.84 d(1.8)9 

5 |6655? O 号 哺 环 2 位 和 3 位 质 

6 6.65 s? 6.49 t(1.3)? 6.58 t(1.3)9 子 特 征 峰 , 在 2 位 和 3 位 均 

1 2.44 d(0.6) 2.50 td(7.6, 1.3) 2.57 td(7.7, 1.3) D uS 

2 1.49—1.57 m 1.57 ap quint(7.5) HIT T MU SS 

3! 1.36—1.45 m 1.44 - — 特征 ; a 2 位 和 3 位 均 存在 
` š 取代 ， 则 信号 消失 ; 若 仅 存 

4 0.95 t(7.3) 0.97 t(7.3) 在 一 个 质子 被 取代 , 则 显示 

1” 8.18 d(8.4) 另 一 个 质子 的 单 峰 ; 

25 7.31 t(7.8, 7.6) © 醒 烯 质子 特征 峰 

3" 7.55 (8.4, 7.6) 

4" 7.67 d(8.4) 

















“文献 没有 归属 数据 ， 本 表 中 的 归属 仅 作 参考 。 


五 、 双 哄 喃 并 茶 醒 型 化 合 物 





【系统 分 类 】 
ARJf[1,2-5:5,4-b' OU I -4, 8 200] 
benzo[1,2-5:5,4-b']difuran-4,8-dione 








[4 ER 


ETE] 











C(2) 增 碳 碳 键 ; C(5) 增 碳 碳 键 ;， 等 。 

















H 














【典型 氧 谱 特 征 】 
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XII Ib 3E GERE k ë H 8-1-23 的 'H NMR 数据 
































1 


2 


3 


4 


5 


6 





7 


rum 


= 


一 


— 


一 


— 


— 




















H 8-1-23 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 

3v 6.73 s 

Pg 7.48 d(1.0)* d 于 醒 燃 质子 全 部 被 取代 ， 双 味 哺 并 茶 醒 型 化 合 物 缺 失 醒 烯 
- I 质子 特征 信号 。 

2 2.125 (D 呐 喃 环 8 位 质子 峰 ; 

3! 5.30 s, 5.88 s Q) KRI a 位 质子 峰 

4' 2.32 d(1.0) 








"遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
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【系统 分 类 】 
蔡 -1,4- 双 酮 
naphthalene-1,4-dione 


【结构 多 样 性 】 




















C(2) 增 碳 碳 键 ; C(3) 增 碳 碳 键 ; C(5) 增 碳 碳 键 ; C(6) 增 碳 碳 键 ; C(8) 增 碳 碳 键 ; 二 聚 ; 等 。 





【典型 氧 谱 特 征 】 


第 八 章 m 343 | 






















































































































































































O O 
| | Br NaO,SO 
OH O O OH O 
8-2-1 l] 8-2-2 [2 
EN 简单 1.4- 茶 醒 型 化 合 物 8-2-1—8-2-3 的 !H NMR 数据 
H 8-2-1 (CDC1;) 8-2-2 (CDC1;) 8-2-3 (D20) 典型 氨 谱 特征 
2 2.38 s(Me) 3.91 s(OMe) 
3 6.09 s? CD 醒 烯 质子 特征 峰 峰 ; 在 醒 母 核 上 的 
5 11.78 s(OH)® 12.49 s(OH)® 7.23 d(2.3)® 2 个 醒 烯 质子 全 部 被 取代 的 情况 下 ， 醒 
6 7.26 dd(8.0,1.5)? P m e T 
@ ! S 2) 5 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 特征 峰 ; 
COEG s 2242) 当 5 位 存在 芳香 氧 信号 时 ， 表 明 5 位 不 
8 7.66 dd(8.0, 1.5)? 7.50 s? 存在 羟基 ; 
2 2.64 (7.5) @ 母 核 共 环 质子 全 部 在 芳香 区 ,可 以 
3! 1.45 tq(7.5) [X y | — ^ Ji Sr BO AS 
4' 0.73 t(7.5) 
P CHOO OH 
i ET HO, Z m OH ~ 
> 9 1 us | P 
A 
deu 2 O OH 
8-2-4 Al 8-2-5 [5] 
ESE 简单 1.4- 茶 配 型 化 合 物 8-2-4—8-2-6 的 'H NMR 数据 
H 8-2-4 (CDC1;) 8-2-5 (DMSO-d;) 8-2-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2 2.19 d(1.5, Me) 10.68 s(OH) 7.31 br s(OH) 
a as SS 606) E CD 醒 烯 质子 特征 峰 峰 ; 在 醒 
5 | 1231 OE" 12.82 s(OH) 母 核 上 的 2 个 醒 烯 质子 全 部 被 
6 7.24 s? 7.26 d(9.4)? 区 代 的 情况 下 , 醒 燃 质子 特征 
7 7.77 d(7.8)® 11.06 s(OH) 7.14 d(9.4)® 条 全 部 消失 ; | 
8 7.61 d(7.8)® 10.16 s(CHO) 11.46 s(OH) Q5 位 有 羟基 取代 时 的 产 
基 特征 峰 : 当 5 位 不 显示 羟基 
1 4.92 q(6.4) 4.31 sept(6.8) 3.28 br d(7.3) 所 征 峰 且 不 存在 劳 香 氧 信号 
x 1.43 d(6.4) 1.17 d(6.8) 5.16 tqq(7.3, 1.4, 1.4) 时 ， 表 明 CC5) 有 其 他 取代 基 ; 
3.40 dq(9.2, 7.0) @ BEER YR TEREF 
2 3.46 dq(9.2, 7.0) Wee OS) 香 区 , 可 以 区 分 成 一 个 独立 的 
4' 1.23 t(7.0) 1.67 br s TR 
5! 1.76 br s 
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简单 1,.4- 蔡 醒 型 化 合 物 8-2-7 一 8-2-9 的 !H NMR 数据 
H 8-2-7 (CDCD) 8-2-8 (CDC13) 8-2-9 (CDC13) 典型 氢 谱 特征 
2 1.94 s(Me) 2.23 s(Me) 2.36 s(Me) 
so 11.88 s(OH) 11.85 或 11.95 s(OH) 12.05 s(OH) 
6? 7.26 dd(8.1, 1.1) 7.26 BÈ 7.28 dd(7.5, 1.0) 7.20 dd(7.8, 1.1) 化 合 物 8-2-7—8-2-9 
79 7.64 (8.1) 7.62 或 7.64 t(7.5) 7.55 (7.8) o rm 1,4- 禁 醒 
82 7.73 dd(8.1, 1.1) 7.68 3 7.69 dd(7.5, 1.0) 7.60 dd(7.8, 1.1) — 位 有 羧基 
2 2.08 d(1.5)(Me) 2.36 s(Me) 取代 时 的 羟基 特征 "" 
3 6.85 q(1.5)? 6.59 (1.7)? @ 母 核 葵 环 质子 全 
s ° 12.49 s(OH) 11.85 或 11.95 s(OH) 12.05 s(OH) 部 在 芳香 区 ,可 以 区 分 
6? 7.38 d(8.5) 7.26 或 7.28 dd(7.5, 1.0) 7.20 dd(7.8, 1.1) 成 两 Toc etur 
719 7.34 d(8.5) 7.62 或 7.64 t(7.5) 7.55 (7.8) Es e 
8 7.68 或 7.69 dd(7.5, 1.0) 7.60 dd(7.8, 1.1)? 被 取代 的 情况 下 ， 醒 燃 
CH 3.94 br d(1.7) 质子 特征 峰 全 部 消失 
CHCH; 4.62 q(7.5) 
CHCH: 1.76 d(7.5) 














2. ZRF KREA 
(1) C(2)-C(3)3Ë [b] Ik iig 7t 








【系统 分 类 】 
Z&JF[2,3-b] FX ili -4,9-3X Bd 
naphtho[2,3-5 ]furan-4,9-dione 


【结构 多 样 性 】 

























































































C(2) 增 碳 碳 键 ;， 等 。 
【典型 氢 谱 特征 】 
O O O 
T 2 3 
CYT [IT YTS 
O Ho O » O o 4 
Ó O OH O 
8-2-10 l] 8-2-11 [8] 8-2-12 [9] 
EAP C(2)-C()3F DIRAE 8-2-10~ 8-2-12 的 'H NMR 数据 
H 8-2-10 (CDCI) 8-2-11 (CDCI;) 8-2-12 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
2 7.78 d(1.5)9 I I " 

3? | 7014(15) 6.83 s 6.79 s ui NS 
59 [821m 8.11 d(8.4) 8.11 s à DRE TUR TM. EXE 
© © k 8 S a 位 质 ; 
2x Eu aL Gre) O EMISE A RRT IE; HERMIR a 位 质 
Cee u I 子 被 取代 的 情况 下 ，A 位 质子 显示 单 峰 ; 

8 8.24 m? 7.60 d(2.6)9 12.23 s(OH)? 
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H 8-2-10 (CDC13) 8-2-11 (CDC1;) 8-2-12 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
r 5.34 br s, 5.95 br s 6.84 d(2.4) @ 母 核 茜 环 质子 全 部 在 芳香 区 , 可 以 
2! 2.14 br s 7.68 d(2.4) 区 分 成 一 个 茶 环 ; 
3! 5.36 br s, 5.85 br s D 8 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 特征 峰 ; 
TA 8 位 存在 芳香 氧 信号 时 ， 表 明 8 位 不 
4" 2.14 s 存在 羟基 
(2) C(2)-C(3)3f c Iia 709 
【系统 分 类 】 
ZX JF [2,3-c] X Mi -4,9- XV Hil 
naphtho[2,3-c]furan-4,9-dione 
[ 739 A RE SERE] 
9 OH O 
OH O ; ; OHO oH 
-一 d === 
I O (9 Im O 
O OH O OH O 
8-2-13 [10] 8-2-14 [11] 8-2-15 [11] 
ESP C(2)-C(3)3F[c]IK Iii 2 R 8-2-13—8-2-15 的 'H NMR 数据 
H 8-2-13 (CDC1;) 8-2-14 (CDC1;) 8-2-15 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
19 | 8965 8.07 8.14 AK Bc UAE rJ BREZ Baz T 2 
部 被 取代 ， 因 此 不 存在 醒 烯 质子 信号 。 
© S uy 或 TN " 
5 12.45 s(OH) 12.97 或 12.82 (OH) 12.81 或 12.60 (OH) Q1 位 质子 特征 峰 ， 
69 | 7.38 dd(8.0, 1.0) 7.25 7.30 Q 5 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 特征 峰 ; 
© @ 母 核 葵 环 质子 全 部 在 芳香 区 ， 可 
79 | 7.81 dd(8.0, 7.25 7.30 以 区 分 成 一 个 革 环 ， 
8 7.69 dd(8.0, 1.0)9 12.97 或 12.82 (OH)? | 12.81 3È 12.60 (OH)? @ 8 位 有 羟基 取代 时 的 羟基 特征 峰 ; 
































当 8 位 存在 芳香 氧 信号 时 , 表明 8 位 不 
存在 羟基 





1 2.75 s 2.78 4.98 


























(3) C(5)-C(6)3f [b]: mi 7 





【系统 分 类 】 
2& JF [1,2-b] HR -6,9 200] 
naphtho[1,2-5]furan-6,9-dione 
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【典型 氧 谱 特征 】 
yao 9 o OQ 
i $ OMe G3 OMe 
OH O OH O 
8-2-16 [12] 8-2-17 [12] 
ESPAI C(5)-C(6)3F[b]BK 18 88 28 BE. 8-2-16 和 8-2-17 的 'H NMR 数据 
H 8-2-16 (CDCI) 8-2-17 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
2 3.93 s(OM 3.70 s(OM 
一 一 LM (D 3 位 醒 烯 质子 特征 峰 ; 
u A - @ 5 BET FEAE ARIN 02 35 554108; 
I 12-83 SLON) AEN, @ 11 位 和 12 [ir Ie MEIR DU 3k AE JA J ELAN 
6 2.37 s(Me) 2.13 s(Me) 结构 特征 峰 ; 
B qas 5.07 m9 OLI DEN ES TC I D a ER 8 位 有 
2a bi stMe) 1.40 d(7.6)(Me) 一 个 氧 被 取代 后 ， 剩 余 的 一 个 质子 呈现 单 峰 ); 
@ 若菜 环 质子 信号 全 部 消失 ， 表 明 其 全 部 茶 环 
12 6.40 br s? 2:20 0a £0 nr 质子 被 取代 
3.10 dd(17.0, 9.0) 
3. ZRF SILKE ( 茶 并 异 色 满 醒 型 ) 


【系统 分 类 】 





3,4- 二 氧 -18- 茶 并 [g] 异 茶 3 











O 
10 AP 
O 
LORA 

5| 

O 

















HE ni - 5, 10-50 is] 


3,4-dihydro-1H-benzo[g]isochromene-5,10-dione 





【结构 多 样 性 】 























































































































C(1) 增 碳 碳 键 ; C(3) 增 碳 碳 键 ;， 等 。 
【典型 氢 谱 特征 】 
0 O OH 
Doyen 
OH 
0 Ó 
8-2-18 [13] 8-2-19 [13] 8-2-20 [14] 
ETD 茶 醒 并 二 氢 吡 喃 型 茶 醒 8-2-18 一 8-2-20 的 'H NMR 数据 
H 8-2-18 (CDC1;) 8-2-19 (CDCI3) 8-2-20 (CDCI;)* 典型 氨 谱 特征 
4.70 dt, 4.80 dt 6.05 s 5.03 q(6.7) 
u 4.01—4.08 m QD 1 位 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ) d 
39 549t 3.98 . Ts ECTS 
4.20—4.29 m i 征 峰 ; 在 1 位 有 取代 的 情况 下 ， 氧 
次 甲 基 信号 也 有 特征 性 ; 
G n 2.27 ddd(18.9, 10.2, 2.1) 
4 2.73 dq, 2.83 dq 2.66—2.70 m 2.72 dd(19.1, 3.5) 
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H 8-2-18 (CDC1;) 8-2-19 (CDC1;) 8-2-20 (CDCI5)* 典型 氨 谱 特征 
69 8.03—8.12 m 8.09—8.13 m 7.16 d(7.6) @ 3 位 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ) 特 
r 征 峰 ; 在 3 位 有 取代 的 情况 下 ， 氧 
79 | 7.56~7.7 735—141 7.66 dd(8.1, 7.6 征 峰 ， 在 3 位 有 取 
x 2 H A 次 甲 基 信 号 有 特征 性 
8° 7.56—7.79 m 7.15— 1.71] m 7.29 d(8.5) © 鉴于 该 型 化 合 物 在 高 场 区 信 
9 8.03 一 8.12 m? 8.09—8.13 m? 4.01 s(OMe) 号 较 少 ，4 CRR) 亚 甲 基 的 
a: a E ME. 

11 1.55 d(6.7)° Son pe " 

O 母 核 茶 环 质子 全 部 在 芳香 区 ， 
12 1.36 d(6.1)° 可 以 区 分 成 一 个 独立 的 茶 环 
“文献 没有 归属 数据 ， 表 8-2-7 的 归属 仅 作 参 考 ; ”同一 栏目 中 带 有 相同 上 标的 归属 可 以 互 换 。 




















4. 香 豆 素 蔡 配 型 化 合 物 
(1) 蔡 醒 5-6 香 豆 素 型 





























【系统 分 类 】 

5-(2- 氧 代 -2H- 茶 并 吡 喃 -6- 基 ) 蔡 -1,4- 双 酮 
5-(2-oxo-2H-chromen-6-yl)naphthalene-1,4-dione 
【结构 多 样 性 】 

C(7) 增 碳 碳 键 ， 等 。 


【典型 氧 谱 特 征 】 














pr 





8-2-21 [15] 


ZEBR 5-6 香 豆 素 型 化 合 物 8-2-21 的 'H NMR 数据 









































H 8-2-21 (CDC1) H 8-2-21 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

2 = 3 204) O 2 fr URS RYE; 
3.78 s 或 3.86 s(OMe) 49 7.65 d(9.5) Q REGEXOR Y = BR ZE 3 

6? 7.28 s s 7.18s 香 区 ， 可 以 区 分 成 两 个 葵 环 ; 

7 2.53 br s(Me) T 3.78 s 或 3.86 s(OMe) QD 香 豆 素 3 位 和 4 位 双 

8@ 8.00 s g'? 6.85 s 88 AB 自 旋 系统 特征 峰 
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(2) 2EBR 5-8 HAW 

















【系统 分 类 】 
5-(2- 氧 代 -2H- 茶 并 吡 喃 -8- 基 ) 蔡 -1,4- 双 酮 
5-(2-oxo-2H-chromen-8-yl)naphthalene-1,4-dione 














【结构 多 样 性 】 
C(7) 增 碳 碳 键 ;等 。 


【典型 氧 谱 特 征 】 


















































O 
MeO i ; 
O O_O 
MeO 
Z 
8-2-22 [16] 
EXE 茶 醒 5-8 香 豆 素 型 化 合 物 8-2-22 的 'H NMR 数据 
H 8-2-22 (CDC1;) H 8-2-22 (CDC1;) Hh z) S1 26 Ind 
2m 6.125 39 6.21 d(9.8) CD 2 位 醒 烯 质子 特征 峰 ， 
3 3.81 s(OMe) 49 7.68 d(9.8) © 母 核 茶 环 质 子 全 部 在 芳 
69 7.29 d(2.0) E 7.49 d(8.8) 香 区 ， 可 以 区 分 成 两 个 茶 环 ; 
7 2.51 s(Me) 6? 6.94 d(8.8) QU Sus 3 位 和 4 位 双 
5 "t AB 自 旋 系统 特征 峰 
89 8.02 d(2.0) T 3.71 s(OMe) 














Z., 12-3] BRA LA J 
1. 简单 1,2- 蔡 醒 型 





【系统 分 类 】 
1,2-2& — Bn] 
naphthalene-1,2-dione 


【结构 多 样 性 】 
C(3) 增 碳 碳 键 ;C(7) 增 碳 碳 键 ;等 。 
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【典型 氢 谱 特征 】 
9 O 
"NOU 
8-2-23 [171 8-2-24 [17] 8-2-25 [18 
EU 简单 12-3E BRUM H 8-2-23—8-2-25 的 'H NMR 数据 

H 8-2-23 (CDCI)? 8-2-24 (CDC13)’ 8-2-25 (CDC13)’ 典型 氨 谱 特征 
3 7.4 d(10.3) 7.42 d(9.8)*" 
4 6.4 d(10.3)? 6.4 d(9.8)^? DO 在 3 位 和 4 位 均 不 存在 
59 | 735 d07.7) 744 d(7)° 8.07 dd(1.8)* 取代 的 情况 下 , 3 位 和 4 位 AB 
6? 7.65 (7.7) 7.28 d(7)* 7.53 dt(1.8)* 旋 系 统 的 信号 非常 特征 ; 在 

q4@ I © 3 位 和 4 位 均 存 在 取代 的 情况 
T 7.5 (7.7) 2.4 s(Me) 7.64 dt(1.8) 下 ,3 位 和 4 位 AB 自 旋 系统 的 
8® 8.1 d(7.7)° 795 7.82 dd(1.8)* 言 号 消失 ， 
3 2.58 16.6) © FAERIT AMES 
2' 1.86 t(6.5) 香 区 ， 可 以 区 分 成 一 个 茶 环 

4,5» 1.47 s, 1.47 s 
:文献 没有 归属 数据 ， 表 8-2-10 的 归属 仅 做 参考 ; bed 同一 栏目 中 带 有 相同 上 标的 归属 可 以 互 换 ;“ 有 具体 数值 和 偶合 裂 
分 均 遵 循 文献 数据 。 























2. Zik C(3)- CA) JP [b] I 


【系统 
RHI 





分 类 】 


1,2-b]! l -4, 5-200 d 





naphtho[1,2-5]furan-4,5-dione 














H 




















【典型 





A RE TEE] 





































































































8-2-26 [19] 8-2-27 [19] 
EAST ERR CO)-C(O3E[D]TRA n8 2 45-4 9 8-2-26 和 8-2-27 的 'H NMR 数据 

H 8-2-26 (CDCl;) 8-2-27 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
sv 7.52 d(8.29) 7.42 d(8.78) 
PO 7.60 d(8.29) 8.27 d(8.78) 蔡 醒 C(3)-C(A)JF [b] s 70 (k, 6 9] RO RECS DR 

z 全 部 被 取代 ， 因 此 不 存在 醒 烯 质子 的 信和 号。 
12 7495 7.21 d(1.46 人 I 

n C149) (D 母 核 莱 环 质子 全 部 在 芳香 区 ， 可 以 区 分 

12 2.23 s(Me) 3.02 s(Me) RNE, 
1 3.15 t(6.34) 9.21 d(8.78) 
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续 表 
H 8-2-26 (CDC13) 8-2-27 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
2' 1.78 m 7.52 dd(8.78, 6.83) © RAW TR a 位 质子 特征 峰 ; EIR 8 位 
m m 3.16 s(Me) 示 与 侧 链 的 远程 偶合 
6' 1.28 s 
£ X x db 
1] Higa M, Ogihara K, Yogi S. Chem Pharm Bull, 1998, 46: 1189. [11] Bezabih M, Motlhagodi S, Abegaz B M. Phytochemistry, 
2] Alemayehu G, Abegaz B, Snatzke G, et al. Phytochemistry, 1997, 46: 1063. 
1993, 32: 1273. [12] Kimura Y, Shimada A, Nakajima H, et al. Agric Biol 
3] Takahashi D, Maoka T, Tsushima M, et al. Chem Pharm Chem, 1988, 52: 1253. 
Bull, 2002, 50: 1609. [13] Jacobs J, Claessens S, Kimpe N D. Tetrahedron, 2008, 64: 
4] Higa M, Noha N, Yokaryo H, et al. Chem Pharm Bull, 412. 
2002, 50: 590. [14] Fernandes R A, Chavan V P , Ingle A B. Tetrahedron Lett, 
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— 3H 
— i] 

—. f) E Te Bo V ë; 

【系统 分 类 】 


功 -9,10- 双 酮 


anthracene-9,10-dione 


【结构 多 样 性 】 





Z= 


H 











C(1/4) 增 兢 碳 键 ; C(217) 增 碳 碳 键 ; C(3/6) 增 碳 碳 键 ; 


【典型 氨 谱 特征 】 
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O OH O OH O OH 
so OCO 
i PED » 
o Ó Ó 
8-3-1 中 8-3-2 É 8-3-3 [2] 
EJENB) (5 ERR (E63) 8-3-1—8-3-3 的 'H NMR 数据 
H 8-3-1(CDCl;) | 8-3-2 (CDCl;- CD;OD) 8-3-3 (CDCI5) AUSHE 
aa Ca, I dau ib ie 根据 结构 ， 简 单 草 配 型 化 合 物 的 工 位 、4 
2 4.02 s(OMe) 6.62 d(2.3)? 4.13 s(OMe) 位 、5 位 和 8 位 如 果 存 在 羟基 取代 ， 往 往 由 
© T SS HN aE JE mE EO 13 左右 显示 特 
3 | 745d(84) 6.50 br s(OH) 征 的 单 峰 。 
4? | 7.86 d(8.4) 7.22 d2.3) 7475s QD 1 位 有 羟基 取代 时 的 羧基 特征 峰 ; 若 1 
a 位 (也 包括 4 位 、5 位 和 8 位) 存在 羟基 
| 7.56 40.9 8.14 d(7.9) 代 ， 但 特征 峰 消失 ， 则 与 测定 条 件 有 关 ; 
6 4.00 s(OMe) 7.55 dd(7.9, 0.5)9 o BHARI 质子 全 部 在 芳香 区 ,可 以 区 分 
成 2 个 茶 环 。 
7 | 7.25 dd(8.8, 2.4)® | 7.17 dd(8.4, 2.4)? 2.52 s(Me) EP. 简单 草 醒 型 化 合 物 常 合 有 的 其 他 劳 
G 1 基 、 酚 羟基 1 氧 基 的 信号 去 征 性 
g2 8.26 d(8.8) 8.14 d(8.4) 8.07 d(0.5) 基 、 酚 羟基 和 甲 氧 基 的 信号 有 特征 性 
































































































































FEE 简单 草 配 型 化 合 物 8-3-4—8-3-6 的 'H NMR 数据 
H 8-3-4 (CDCD) 8-3-5 (CDC1;) 8-3-6 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
1 13.26 s(OH)® 2.78 s(Me) 12.12 s(OH)? 
2 10.63 s(CHO) 
3 8.23 d(8.0)2 7.58 d(8.3)2 4.00 s(OMe) adest doeet 
© Ë 1 M. MAFA 
4 7.89 d(8.0) 8.18 d(8.3) 7355 时 的 羟基 特征 峰 ， 
eo S > -h- IT FÉ ^g] [n 
5 832m 8.25 m 7.55 br s O RHECEXR Y Ae NL 35 
6 7.88 m? 7.75 m? 2.44 s(Me) EK, 可 以 区 分 成 2 个 茶 环 。 
79 7.88 m 7.75 m 7.02 br s 
8 8.35 m? 8.25 m? 12.40 s(OH)® 外， 简单 意 醒 型 化 合 物 
常 含有 的 其 他 芳 甲 基 、 酚 羟 
1 3.06 t(7.2 3.40 d(7.0 ' Aa n 
E Sr 基 和 甲 氧 基 的 信号 有 特征 性 
2! 2.75 (7.2) 5.18 t(7.0) 
4' 2.185 1.69 s 
5! 1.80 s 
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ESENE š maak 1 8-3-7 一 8-3-9 的 H NMR 数据 
H 8-3-7 (DMSO-d;) 8-3-8 (CDCI5) 8-3- (DMSO-de-CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
1 7.51 s? 
2 10.95 s(OH) 7.10 br d(1.0)? 7.07 br s? QD 母 核 茶 环 质子 全 部 在 芳香 区 , 可 以 区 
3 2.42 br s(Me) 2.43 s(Me) 分 成 二 个 茶 环 。 
4” | $22 7.67 br d(1.0) 7.60 br s Jed; W RA rm AA Rh 
en == 芳 甲 基 和 了 酚 羟 基 的 信号 有 特征 性 ， 可 以 作 
Gc I 为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 特征 信号 。 
6? | 7.21 dd(8.5, 2.5) 7.30 dd(9. 1.0) 6.63 d(2.5) 1 位 或 5 位 GER$SABU SR FER 
7 10.87 s(OH) 7.68 t(9.0)® 基 取 代 时 应 出 现 羟基 特征 峰 ， 若 1 位 或 5 位 
8? 7.41 d(2.5) 7.83 dd(9, 1.0) 7.30 d(2.5) 存在 羟基 但 特征 峰 消失 ， 则 与 测定 条 件 有 关 
r | 4.59s 
OH O OH AA Shit 
EE COOMe Ho COOMe 
EU pe "Qd E 
g O OH Ó 
8-3-10 [9] 8-3-11 [10 8-3-12 [10] 
ETF Gë maak 3 8-3-10—8-3-12 的 !H NMR 数据 
H 8-3-10 (CD3OD) 8-3-11 (CDCL) 8-3-12 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
1 2.63 s(Me) 2.70 s(Me) 
2 7.21 d(8. ne (D 母 核 葵 环 质子 全 部 在 芳香 区 ， 可 以 区 
749 (8.7 分 成 两 个 茶 环 ; 当 一 个 茶 环 上 的 芳香 质子 
言 号 全 部 消失 时 ,表明 其 全 部 茶 环 质子 被 
4 2.60 s(Me) 7.74 s? 取代 ; 
S" | 6.76 dd(8.0, 2.7) 7.83 dd 7.68 d(9) 加 1、4 或 8 位 〈 也 包括 5 位 ) E EXE 
6? | 6.74 br d(8.0)* 7.65t 7.20 d(9) 基 取 代 时 应 出 现 羟 基 特 征 峰 ; 若 存在 这 类 
7 6.70 dd(8.0,2.7)? | 7.33 dd? d e suam à lcg ien 
I © , (Hj m W. Biz Je 其 他 
13:19 (0M) 芳 甲 基 和 酚 羟 基 的 信号 有 特征 性 ， 可 以 作 
OME PRENS “sss 为 分 析 氢 谱 时 的 辅助 特征 信号 
OH 12.90 s>, 13.70 s? 





“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 





、 四 和 氢 草 醒 型 化 合 物 


【系统 分 类 】 








1,2,3,4- UU 5, 38 -9, 10-20 li 
1,2,3,4-tetrahydroanthracene-9,10-dione 





【结构 多 样 性 】 
C(3) 增 碳 碳 键 ; 


[ 





Ak 




















H 

















] 





型 氧 谱 特 征 


^S o 
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8-3-13 [11] 8-3-14 [12] 


四 氨 草 本 型 化 合 物 8-3-13 和 8-3-14 的 !H NMR 数据 




































































































































































H 8-3-13 (CDCD) 8-3-14 (CD;OD) 典型 氨 谱 特征 

1" | 238 一 2.77m 4.73 d(7.5) N l p 
D 于 结构 特殊 性 , fij 5 Bj Uu 208 B l 4 Sr J E 'H NMR 图 谱 
2" | 1.59~1.97 3.84 d(7.5 ES | 

na 上 的 高 场 区 和 低 场 区 的 信号 均 有 特征 性 。 

3 | 159~197m FARM) @1 位 2 位 3 位 和 4 位 亚 甲 基 或 存在 取代 时 的 次 甲 基 ( 连 
4" | 238 一 2.77 m 4.51s AIEA) 特征 峰 ; 

5? | 7.88 一 8.15 m 7.12 d(2.5) Q 母 核 茶 环 质子 全 部 在 芳香 区 ， 可 以 区 分 成 一 个 茶 环 

EB ty a ida 外 , ARRIA E MU UOS TR 3E 189 FE AG 
© A , Ei Epit au J2X hj z 羟基 局 
72 = 6.71 d(2.5 MESE mp 2 Pi QO a, 

san ou) 号 有 特征 性 ， 可 以 作为 分 析 氢 谱 时 的 辅助 特征 信号 




















8 7.88 一 8.15 m? 


=Z, AREH HKEE AH 








【系统 分 类 】 
AH-2& Jf [2,3-h] 4 Jf ME nr -7, 12-200 Bd 
4H-naphtho[2,3-A]chromene-7,12-dione 


【结构 多 样 性 】 
C(2) 增 碳 碳 键 ; C(5) 增 碳 碳 键 ，C(9) 增 碳 碳 键 ; 


【典型 氨 谱 特征 了】 
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OH O O 
OU, 
O 
8-3-15 [13] 8-3-16 [14] 
EAEE EAEE H 8-3-15 和 8-3-16 的 'H NMR 数据 
H 8-3-15 (CDC1;) 8-3-16 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
: 146 SIMEX) - 于 吡 喃 环 的 结构 变化 较 大 , 其 特征 信 
3 1.85 t(7.0)" 6.39 s? 号 不 固定 。 
4 2.73 (7.0)? CD 吡 喃 环 被 氧化 后 ， 在 高 场 区 有 相应 
5 3.99 s(OMe) 5.07 s(CH5) 的 特征 信号 ; 
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续 表 
H 8-3-15 (CDC1;) 8-3-16 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
6” | 735s 8.28 s O tnt B XL 8L 89 E IR EC 
8? | 749brs 7.83 dd(7.6, 1.0) 该 型 化 合 物 的 其 他 氧 谱 特征 与 简单 草 
9 2.40 (Me) 7.70 1(7.6)? 醒 型 化 合 物 相似 : 
109 | 700brs 7.38 dd(8.4, 1.0) OG 母 核 茶 环 质子 全 部 在 芳香 区 ， 可 以 
Ç Um E PRI ARS 
- 11 位 有 羟基 时 的 羟基 特征 峰 。 
y 199m, 183m @ 11 位 有 羟基 时 的 羟基 特征 峰 
3- 1001S) 外 , BS Ba 3E t n 30 (k 10% AA R 
+ 1.45 d(7.0) 他 甲 氧 基 和 芳 甲 基 的 信号 有 特征 性 , 可 以 
OH 13.21 s? 4.67 s(CH;OH), 12.8 s(11-OH)? fE 23 43 Mr e J D b BJ ER AE (ë => 





























四 、9,9'- 双 蕊 酮 型 化 合 物 











【系统 分 类 】 
[9,920 28 ]-10, 10 (9 H.,9' H) XL] 
[9,9'-bianthracene]-10,10'(9H,9'H)-dione 


【结构 多 样 性 】 
C(3,3) 双 增 碳 碳 键 ， 等 。 









































【典型 氧 谱 特 征 】 








OH © OH 
8-3-18/15] 





MeO 5 š : 18 19 
Ge(-geranyl)- 2 ü V 


8-3-1916] 
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9,9'- 双 草 酮 型 化 合 物 8-3-17—8-3-19 的 'H NMR 数据 

























































































































































































H 8-3-17 (DMSO-d;) 8-3-18 (CDC13) 8-3-19 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 

19 12.37 s(OH)*^ 12.10 s(OH) *^ 12.10 s(OH)? 

29 6.10 d(2.5) 6.35 d(2.2) 6.33 d(2.5) 
3 2.26 s(Me) 

49 6.30 d(2.5) 6.00 d(2.2) 5.88 d(2.0) 

5? 6.60 d(1.8) 6.12 brs 6.10 d(8.3) 
6 2.25 s(Me) 2.31 s(Me) 6.68 d(8.3)? 
7 6.20 d(1.8)? 6.69 br s? 3.78 s(OMe) 

8? 11.84 (OH)*^ 11.90 s(OH)** 11.88 s(OH)* 

109 4.50 s 4.33 s 4.34 br s 

11 4.64 d(6.0) 4.54 d(6.6) 

12 5.46 (6.0) 5.47 t(6.6) 

14 2.05 m 2.12m (Dl fu. 8 fr. 位 和 8 位 

- 有 羟基 时 的 羟基 特征 峰 ; 

15 2.05 m° 2.14 m @ 母 核 葵 环 质子 全 部 在 芳 
16 5.30 t(8) 5.12 m 香 区 ， 可 以 区 分 成 四 个 茶 环 ; 
18 1.81s 1.79 brs @@ 10 位 和 10' 位 ( 双 茶 ! 
19 1.60 sd 1.70 br s? 位 ) 次 甲 基 特 征 峰 

20 1.62 s^ 1.63 br s? 

r° 12.05 s (OH)^* 12.10 s(OH) ™ 12.15 s(OH)" 2 LE 
2 635 dQ.2^ 636 dQ.5)" XO EAE (0 SERE 
3 9.54 s(OH) 2.27 s(Me) 可 以 作为 分 析 氧 谱 时 的 辅助 
49 6.275 6.00 d(2.2) 6.0 d(2.0) FIE = 

5o 6.66 d(2.5) 6.12 brs 6.10 d(8.3) 

6' 2.25 s(Me) 2.31 s(Me) 6.68 d(8.3)? 

T 6.37 d(2.5)? 6.69 br s? 3.80 s(OMe) 

g 11.74 s(OH) * 11.90 s(OH) ^* 11.80 s(OH)" 

10/9 4.50s 4.33 s 4.34 br s 

10 3.35 d(7.9) - 

12' 5.10 (7.9) — 

14' 1.86 s a 

15' 1.86 s = 

16'-20' — 




















* 同一 栏目 中 带 有 相同 上 标的 归属 可 以 互 换 ;: "可 以 重水 交换 ;“ 文 献 表 述 不 清楚 ， 仅 作 参 考 。 

















五 、1,1'- 双 草 醒 型 化 合 物 











【系统 分 类 】 
(1,12003.)- 9,9',10,10'- U f] 
(1,1'-bianthracene)-9,9',10,10'-tetraone 
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【结构 多 样 性 】 






































OR Ps 27 35r 


















































































































































C(2,2) 双 增 碳 碳 键 ;C(3,3) 双 增 碳 碳 键 ; 等 。 
【典型 氧 谱 特 征 】 
OH O OH 
5" S 
COCr hA 
HO OH O 
O ° O 
H | 
C “SCO 
PLZ » >. 
OH O OH O OH 
8-3-20 [17 8-3-21 [!8] 
ESEE 1,130 BERI (6559 8-3-20 和 8-3-21 的 'H NMR 数据 
H 8-3-20 (DMSO-d6) 8-3-21 (CD;OD) 典型 氢 谱 特征 
19 13.18 s(OH) 
2 2.29 s(Me) 7.08 d(2.0)9 
3 7.34 d(7.6) 2.34 或 2.37 s (Me) 
49 7.51 d(7.6) 7.35 d(2.0) 
P SSE UU 208 (1 位 和 ALEEFA I 8838395 
8 8.27 d(8.5)? 征 峰 ;1 位 或 1' 位 (也 包括 4 位、4' 位 、8 
1 13.18 s(OH) 位 和 8' 位 ) 存 在 羟基 取代 时 应 出 现 羟 基 特 征 
2.29 s(Me) 7.02 d2.0)? M < f TE FE 25 RAE REEE KR , 则 与 测 
' 7.34 d(7.6)? 2.34 BË 2.37 s(M ERRER: 
LR ESUNS TIME) O 母 核 荣 环 质子 全 部 在 劳 香 区 ， 可 以 区 
4 7.51 d(7.6) 7.30 d(2.0) 分 成 四 个 某 环 。 
719 7.36 d(8.5) 6.62 s 
8' 8.27 d(8.5)? EA. 1,1 0 ERU 4k 368 BI C 
5 FF AER P ye E DI ei = fr ME E E , 可 以 作为 
1” 4.86 d(7.5 IN s 
OE 分 析 氢 谱 时 的 辅助 特征 信号 
2" 3.03 dd(8.5, 7.5) 
3" 3.26 dd(9.0, 8.5) 
4" 3.40 m 
Et 3.43 m 
3.92 dd(11.0, 6.0) 
A. 2,2'- JUR BERI 8 4n 
【系统 分 类 】 
(2,2"- 双 蓝 )- 9,9",10,10- VU Bd 








(2,2'-bianthracene)-9,9',10,10'-tetraone 
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【结构 多 样 性 】 
C03.6) 双 增 碳 碳 刍 ; 


























H 











【典型 氧 谱 特 征 】 











8-3-22 [19] 8-3-23 [20] 


ELER) 2,2'- 双 蕊 醒 型 化 合 物 8-3-22 和 8-3-23 的 IH NMR 数据 














































































































H 8-3-22 (CDCD) 8-3-23 (DMSO-d;) HP 1835 iF 
1 7.77 s? 13.25 s(OH)? 

3 2.23 s(Me) 

4 7.67 s® 

5v 7.9 m EË 8.29 m 7.71 d(7.4) 

6 7.9 m EÈ 8.29 m 7.87 (7.4) 

79 79 m BË 8.29 m 7.90 d(7.4) 

8 7.9 m 或 8.29 m? (D 母 核 葵 环 质子 信号 全 部 在 芳 
1 71 s? 12.33 s(OH)? 香 区 ， 可 以 区 分 成 4 个 茶 环 ; 

3" 7.75 d(7.6)? @ 1 位 、1' 位 和 8' 位 存在 羟基 取 
n Jona s 代 时 的 羟基 特征 峰 。 

205 3. e ROM idu EIk 2,2 XUB RUD Ik e LAC A 
E aa Aom LEM 245 s(Me) £ 10 JU 35 FR 3: RUB HE (8 SA 
7® 7.9 m EË 8.29 m 7.21 br s 特征 性 ， 可 以 作为 分 析 氧 谱 时 的 
8 7.9 m EÈ 8.29 mo 11.77 (OB)? 辅助 特征 信号 

it 5.16 d(7.5) 

n 329m 

3" 3.45 m 

4" 334m 

5" 3.20 m 

6" 3.47 m, 3.72 m 











+. 1,2'- W 8 ERE EL AH 








【系统 分 类 】 
(1,2'-300.)-9,9',10,10'- VU ji] 





| 358 


























| 分 析 化 学 手册 TA, 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 





(1,2'-bianthracene)-9,9',10,10'-tetraone 






































[ 78 AREE AE] 
OH 
( < 
MeO A 
MeO È 
> 
O 


OH 


OH 


OH 


8-3-24 [21:22] 


1,2“- 双 蕊 醒 型 化 合 物 8-3-24 的 'H NMR 数据 





































































































H 8-3-24 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

2 3.82 s(OMe)* 

39 6.83 s 

49 12.05 s(OH) 

E S (D ARITA S AEE K, 可 以 
° TORI) 区 分 成 四 个 莱 环 ; 

7 2.35 s(Me) @4 位、5 位 、1' 位 和 8' 位 有 羟基 取代 时 
g" 7.42 dQ) 的 羟基 特征 峰 。 

1 13.10 s(OH) 

3' 3.85 s(OMe)* E). 1,200 E BE EE H R ER CR 
IO PEU WAR, JSR AEREI SA RHEE, 
Pro) 767 42) Rf EAE Zu 2 Br s t IJ BJ A ES UE fei = 

6' 2.45 s(Me) 

7 7.06 d(2) 

g 12.20 s(OH) 








可 以 交换 。 
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【系统 分 类 】 
1,4-3E — B] 


phenanthrene-1,4-dione 

















H 




















【典型 氧 谱 特 征 】 


OMe 
9 d oe i ov Es 
Cos. dms 
MeO HO 
























































































































































8-4-1 [1] 8-4-2 [2] 8-4-3 [8] 
ESZED 1,.4-3k7ERELRU EH 8-4-1—8-4-3 的 !H NMR 数据 
H 8-4-1 (DMSO-d6)° 8-4-2 (CDC1;) 8-4-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
29 7.03 s^ 6.16 s 6.83 d(10.1 s: EN ETE z 
: Ç : up T. J Z SEHR TERR Ft HA 
30 7.03 s^ 3.98 s(OMe) 7.06 d(10.1) 率 范围 ， 因 此 ， 通 常 需要 采用 全 面 的 核磁 共 
5 9.38 dd(7.0, 2.0)? | 10.99 s(OH) 3.91 s(OMe) 振 技术 确定 同类 型 的 质 w AIRE, i 
m — (D 2 位 和 3 位 醒 燃 质子 特征 峰 ( 当 2 位 和 / 
6 7.71 m° 6.94 d(2.7) 4.06 s(OMe) 或 3 位 存在 取代 基 时 , 该 特征 发 生 相 应 变化 ); 
7 7.71 m? 3.94 s(OMe) 6.29 s(OH) @ 母 核 葵 环 质子 全 部 在 芳香 区 ， 可 以 区 分 
回 成 2 个 茶 环 。 
MANI bf c SPINE DI CIb, LA-3ERUS o6 9) 3E A B tJ CI 35 
99 8.01 d(8.6) 8.07 d(8.6) 7.86 d(8.7) 氧 基 和 酚 羟 基 人 信号 有 特征 性 ， 可 以 作为 分 析 
Li ^ae | 3 = P: = O, 
102 8.30 d(8.6) 8.14 d(8.6) 7.97 d(8.7) = HI REBUNHERIS 




















"文献 中 的 化 合 物 结构 式 上 没有 原子 编号 ， 表 8-4-1 的 归属 仅 作 参 考 ;: "遵循 文献 数据 。 


二 、3,4- 菲 醒 型 化 合 物 
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系统 分 类 】 


3,4-3E — Bi] 


phenanthrene-3,4-dione 



































共振 波谱 分 析 












































【典型 氧 谱 特 征 】 
O 
. 
8-4-4l! 
EXE) 3,4- 菲 醒 型 化 合 物 8-4-4 的 'H NMR 数据 
H 8-4-2 ( CIE -de) 典型 氨 谱 特征 
3° 6.47 d(10.5) (D 3 位 醒 烯 质子 特征 峰 〈 偶 合 常数 数据 非常 特殊 ); 
49 8.28 d(10.5) © 4 位 醒 烯 质子 特征 峰 (偶合 常数 数据 非常 特殊 ); 
5.69 7.68 m EÈ 7.85—8.40 m ik: 当 3 位 和 /或 4 位 存在 取代 基 时 ， 该 特征 发 生 相 应 变化 ; 
| O 母 核 苯 环 质子 全 部 在 芳香 区 ， 可 以 区 分 成 2 AER 





三 、9,10- 菲 醒 型 化 合 物 




















【系统 分 类 】 
9,10- 菲 二 酮 
phenanthrene-9,10-dione 


【 





























型 氢 谱 特征 】 








MeO 





MeO OMe 





MeO PN ` 2 OMe  MeO ⁄ Ñ N Z OH 


O 


O 


8-4-5 [4] 


FEE 9.10- 3EBR EH 8-4-5 和 8-4-6 的 'H NMR 数据 















































H 8-4-5 (CDC1;) 8-4-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

19 7.21 d(2.3) 7.56 s 

2 3.85 s(OMe) 5.85 br s(OH) D 母 核 茶 环 质子 全 部 在 芳香 区 ， 可 以 区 
6.71 d(2.3)? 4.10 s(OMe) 分 成 两 个 葵 环 。 
3.91 s(OMe) 3.91 s(OMe) 
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H 8-4-5 (CDC1;) 8-4-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
z0 8.58 d(9.1) 8.64 d(9) KT trm 
O koh, 9.10-3E RECO 4k 6 WHS 其 他 
6 7.07 dd(9.1, 3.0 7.18 dd(3,9 pts ee E jos 4 N 
M) PED 芳 甲 氧 基 和 酚 状 基 信号 有 特征 性 ， 可 以 作 
38I (OMe) 3.85 s(OMe) 为 分 析 氨 谱 时 的 辅助 特征 信号 
8? 7.51 d(3.0) 7.60 d(3) 


参考 文献 


[1] Ishii H, Hanaoka T, Asaka T, et al. Tetrahedron, 1976, 32: [3] Bae E Y, Oh H, Oh W K, et al. Planta Med, 2004, 70: 869. 
2693. [4] Ju J H, Yang J S, Li J, et al. Chin Chem Lett, 2000, 11: 37. 

[2] Lin T H, Chang S J, Chen C C, et al. J Nat Prod, 2001, 64: [5] Hinkley S F R, Lorimer S D. Planta Med, 1999, 65: 394. 
1084. 
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单 d 















































































































































































































































单 熙 类 化 合 物 是 由 2 个 Cs Š Jú CRX — 8 XE EAS [8] III £8 tr 77 KE Be H p pk 28 8 @ A 
10 个 碳 原子 的 一 类 化 合 物 。 根据 分 子 中 是 否 存在 碳 环 及 其 碳 环 的 数目 等 结构 特征 ,通常 分 类 
为 无 环 单 英 、 单 环 单 英 、 双 环 单 莫 等 。 各 类 别 中 还 有 进一步 的 分 型 。 

+ > 
第 一 节 jG ø JR dk 
—. 2,0- RH EE RH ( 月 桂 烷 型 ) Rh 
9 10 
T PES ER D NE 
2 6 
8 2 
【系统 分 类 】 

2,6- 二 甲 基 辛 烷 

2,6-dimethyloctane 

【典型 氧 谱 特 征 】 

P 
9-1-1 M] 9-1-2 [2] 9-1-3 [3 
ESEE 2.6-— P E xc cR šñ E 9-1-1 一 9-1-3 的 'H NMR 数据 
9-1-1 (CDC1;) 9-1-2 (CDC1;) 9-1-3 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 

à 5.04 dd(10.8, 1.3) 

l 1.70 4(6) 5.19 dd(17.3, 1.3) 2190063) Q@ 1 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 9-1-2 

2 5.44 q(7.6) 5.90 dd(17.3, 10.8) 5.54 t(6.3) BJ C) 成 炳 亚 基 ， 9-1- 3 M eo) 

4 6.04 d(15.5) 1.56m 3.81 t(6.6) ss. TÆ (氧化 甲 基 )， 其 信号 

FME TE s 
| 
nt aco 13) : 168068) 的 C(8) 形 成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 

Í 163m 其 信号 有 特征 性 ; 

82 0.89 d(7.6) 3.96 m 1.17 s @ 9 位 甲 基 特 征 峰 

99 0.89 d(7.6) 1.27 sê 1.16s @ 10 位 甲 基 特 征 峰 

109 1.73 br s 1.64 br Sa 1.65 s 

* 文 献 中 的 结构 式 没有 编号 ， 本 表 中 化 合 物 9-1-2 的 9 位 和 10 位 甲 基 的 化 学 位 移 归 属 仅 作 参考 。 





Z, 2,8,9-— 


甲 基 庚 烷 型 (SKE 
































型 ) mk 








y 10 
3 2 8 
6 2 3 
人 
1 
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【系统 分 类 】 
2,3,6- 三 甲 基 庚 烷 
2,3,6-trimethylheptane 


















































































































































































































































【典型 氧 谱 特征 了 】 
HO 
Z 
OH S soya 
9-1-4 4l 9-1-5 [5] 
ENE) 2.3,6- 三 甲 基 庚 烷 型 单 丫 9-1-4 和 9-1-5 的 'H NMR 数据 
H 9-1-4 9-1-5 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
jo 3.59 dd(10.7, 7.1) 3.58 dd(10.5, 6.8) 
3.67 dd(10.7, 7.5) 3.59 dd(10.5, 6.9) Q@ COÉBU& AE AE (氧化 甲 基 )， 其 信号 
2 2.90 ddd(7.5, 7.5, 7.1) 2.53 dddd(7.3, 7.3, 6.9, 6.8) 有 特征 性 ; 
Y 基 特 征 峰 ， 
3 5.58 dd(15.8, 7.5) 1.65, 1.60* Eis ire 1; uyo " 
3) 7 位 甲 基 特 征 峰 ; 合 物 9-1-5 的 C(7) 
5.75 d(15.8) 4.07 dd(9.6, 3.2) 形成 户 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 
6? 1.33 s 1.74 s y ; J FD E 3 
š @ 化 合 物 9-1-4 和 9-1-5 的 C(9) 均 形成 烯 
1.33 s 4.97 s, 4.83 t(1.1) 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
9* 4.82 s, 4.02 s 4.87 s, 4.94 t(1.6) (& 10 位 甲 基 特 征 峰 
109 1.735 1.735 
“遵循 文献 数据 ， 未 给 出 峰 形 。 
三 、2,3,5- 三 甲 基 庚 烷 型 单车 
2 
5 3 9 4 
1g 5 35 
1 
6 8 


【系统 分 类 】 
2,3,5- 三 甲 基 庚 烷 
2,3,5-trimethylheptane 














【典型 氨 谱 特征 】 
























































O 
OH i 
O o / O AcO o " 
Z "Cl 
É o “COOMe 
9-1-6 [6 9-1-7 (1 
ESAE 2.3,5-— HH E cR SR jk 9-1-6—9-1-8 的 'H NMR 数据 
H 9-1-6 (DMSO-d&) 9-1-7 (CDCl) 9-1-8 (CDCl;) F'ETETYS 
3 192m 2.57 m 
j 2.82 dt(17.1, 2.3)? a 1.91 dd(14.7, 4.2) a 2.11 dd(14.7, 6.6) 化 合 物 9-1-6 M eu 的 
3.01 dt(17.1, 2.37 B 2.47 dd(14.7, 14.1) — |f 1.87 dd(14.7, 3.9) CODI C(6)JJ REGIE, 其 
: 基 特 征 信号 消失 。 
79 1.31s 1.58 s 1.595 
82 4.43 s 0.97 d(6.6) 1.16 d(7.2) @ 7 位 甲 基 特 征 峰 ， 
9 6.39 qt(7.3, 2.3) 4.37 q(6.9) 3.03 q(5.4) 
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H 9-1-6 (DMSO-d;) 9-1-7 (CDCD) 9-1-8 (CDCR) EEE 

109 2.07 dt(7.3, 2.3) 1.67 d(6.9) 1.44 d(5.4) O 8 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
2-OH  |624s 0-1.6 的 CJEHEAQUE RAE CR 
ec 2.08 s 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 
OMe 3.84 s 3.815 @ 10 位 甲 基 特 征 峰 























“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
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一 、 环 丙烷 型 ( 菊花 烷 型 ) SE 

















【系统 分 类 】 
1,1,3- 三 甲 基 -2- 异 十 基 环 丙烷 
2-isobutyl-1,1,3-trimethylcyclopropane 














【典型 氧 谱 特 征 】 





H H 
^ Y “COOMe 


9-2-1 [1 9-2-2 7! 
EJUENEB 环 丙 烷 型 单 环 单 墓 9-2-1 和 9-2-2 的 IH NMR 数据 

































































































































































H 9-2-1 (CDC1;) 9-2-2 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
© 

(merae [prow | 
CD 化 合 物 9-2-1 的 C(1) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 

2 0.80 ddd(11.0, 5.5, 5.0) 1.16—1.59 m 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 化 合 物 9-2-2 的 

3 0.70 dd(10.0, 5.0) 1.16 一 1.59 m C(1) 形 成 酯 痰 基 ， 其 甲 基 特 征 信 号 消失 ; 

4 3.68 d(10.0) 2.38 d(7) © C(6) 形 成 烯 3 1! 基 ， 其 信号 有 寺 征 性 ; 

62 4.80 br s, 4.98 br s 4.74m © 7 位 甲 基 特 征 峰 ， 

T7 1.70 s 1.75 br s S tu ' 基 特征 vi 

99 1225 1175s © 10 位 甲 基 特 征 峰 





























109 1.125 1.19 s 




















二 、 环 戊 烷 型 ( 光 樟 烷 型 ) sñ üh 





【系统 分 类 】 
1,1,2,3,5- 五 甲 基 环 成 烷 
1,1,2,3,5-pentamethylcyclopentane 
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【典型 氨 谱 特征 】 
8 
> COOH 
1 O 
9-2-3 BI 9-2-4 [3] 9-2-5 Pl 
ETPP 环 戊 烷 型 单 环 单 熙 9-2-3—9-2-5 的 'H NMR 数据 

H 9-2-3 (CDC1;) 9-2-4 (CDC1;) 9-2-5 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
19 1.91 d(1.55) 1.77 d(0.80) 1.86 m © 1 位 甲 基 特 征 峰 ; 

3 6.20 s 7.24 s @ WEH 9-2-3 f 9-2-4 的 C(7) 形 成 烯 
72 4.74 d(1.51), 4.86 s 5.27 s, 5.99 s 基 ， 其 信号 有 特征 性 ;化 合 物 9-2-5 的 C(7) 
Ç ZP E, JEP RENE SA. 
8? | 464s,4.82s 1.97 d(0.80) 1.79 m RAH 特征 信号 消失 





























| Gs 位 甲 基 特征 峰 ， 化 合 物 9-2-3 的 C(8) 
a B Q n ; z Hs "n 
9 1.11 8 1.22s 1.16 s 成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
@ 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 
@ 10 位 甲 基 特 征 峰 















































109 | 1.11s 1.225 1.16s 









































=. Waki BE 
l. FE BE IP Me Bs 29 











[ 5E 2E 4,7- — PÆN AR — M Ë Ec] MEE T 
4,7-dimethyloctahydrocyclopenta[c]pyran 


【结构 多 样 性 】 


CODES SE. 









































[H l A RE EAE] 
H Fic y SH2OH 
o 
O HO O HO O 
HOH;C " OMe H Ó 
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EADE 简单 环 烯 醚 熙 型 单 丫 9-2-6 一 9-2-8 的 'H NMR 数据 
H 9-2-6 (CDC1;) 9-2-7 (CDC1;) 9-2-8 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
" ax 4.32 dd(11, 4) © 母 核 的 C(1) 为 氧 亚 甲 基 (氧化 
l PRESA eq 4.21 d(11) 基 )， 化 合 物 9-2-7 的 1 位 氧 亚 ! 
基 显 示 其 特征 信号 ; 但 在 化 合 物 
39 ^ Lrdddesss 25) a | 9-2-6 中 , CORE 缩 醋 次 基 ， 其 
4.28 ddd(11.0, 60, 3” | 信号 有 特征 性 ; 在 化 合 物 9-2-8 中 ， 
4 2.33 ddd(5.8, 5.2, 4) | 2.88 ddd(8.5, 4.5, 4) 1.18 m, 1.44 m CDER IAE, EEIE JÄ K ; 
2.59 m 2.98 m 2.85 m © FIA HI C(3) 为 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 
ç | «2.0lm a 1.26 ddd(13, 10.5, 2.5) | 1.45 ddd(11.0)* i1 Ses 2 
a Zi NE Z]S L16 ; ELTE VG HH -2- 
82.70 m f 1.85 dd(13, 7.5) 2.04 ddd(14.0,8.0,0.5* | 和 9.2.7 中 ， CGYEmUBxOE, f 
7 a 5.70s 4.11 dd(3, 2.5) 4.10 m 征 峰 消失 ; 
8 1.92 m 2.20 ddq(10, 7.7, 4.0) @ 10 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 9-2-6 
9 2.36 t(8.3) 2.20 td(9.5, 4) 2.63 t(10.0) 的 CU0) 形 成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 
109 | 4205 1.09 d(7) 1.19 d(8.0) 其 信号 有 特 Ets l 
@ 母 核 的 C(11) 为 甲 基 ， 在 化 合 
11® | 3.49 dd(12, 5.2) 3.58 dd(11, 4.5) 和 9-2-6 192.7 1H, CADERA 
3.95 dd(12, 5.8) 3.90 dd(11, 8.5) 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ), 其 信号 有 特征 
OMe | 3.71 s RU T. CODPHR, RE 
“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
2. SUR BE ms E 
【系统 分 类 】 
5-TH3&-3,4- — Z E JU AL -2H PLE Bj 
3,4-diethyl-5-methyltetrahydro-2H-pyran 
[ 739 A RE EAE] 
H 
COOMe O~ zO OO COOMe 
e á [0] H H H 
HO HO ^g 9 9 9 
[H |H 
O [el o 
T H 
HO HO HO 
oH y "OH y "OH 
OH OH OH 
9-2-9["] 9-2-10 [8] 9-2-11 P! 
ESPEP ZIR Ep 2 gk 9-2-9—9-2-11 的 'H NMR 数据 
H 9-2-9 (CD3OD) 9-2-10 (CD3OD) 9-2-11 (CD;OD) 典型 氨 谱 特征 
"a 5.79 br s 5.55 d(2) 5.53 d(6.5) 
39 7.58 s 7.59 d(2) 7.42 d(0.5) 











































































































EU. BA Eje sd ea pk 
1. 1,1,2,3- 四 甲 基 环 已 烧 型 ( 环 香 叶 烧 型 ) 


【系统 分 类 】 
1,1,2,3- 四 甲 基 环 已 烷 


1,1,2,3-tetramethylcyclohexane 


【结构 多 样 性 】 
C(10) 增 碳 碳 键 ， 等 。 
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【典型 氧 谱 特 征 】 








CH;OH 


OH OH 


g-2-12 101 9-2-13 [11] 9-2-44 [10] 
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H 9-2-9 (CD3OD) 9-2-10 (CD3OD) 9-2-11 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
5 3.82 dd(9.5, 4.5) 3.15 ddt(12, 6, 2) 2.98 br q(6.5) 
y 2.57 dd(14.5, 9.0) 1.70 dq(12,4) 1.73 ddd(13.5, 6.5, 4.5) 
2.67 dd(14.5, 4.5) 1.77 ddt(12, 5, 2) 1.88 ddd(13.5, 7.5, 6.0) 
ë 4.36 dt(12,2 
79 hey KE — x 4.64 dd(6.0, 4.5) 
6.19 t(7.0) 5.55 dt(17, 10) 5.75 ddd(17.5, 10.5, 8.5) 
9 2.70 ddd(10, 6, 2) 2.64 dt(8.5, 6.5) 
109 3.98 dd(10.0, 7.5) 5.27 dd(10, 2) 5.24 br d(10.5) 
4.16 dd(13.5, 7.5) 5.31 dd(17, 2) 5.28 br d(17.5) G) CO) EE Hit A RE YK I 
COOMe | 3.66s 3.69 s 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
1 4.98 d(7.8) 4.68 d(8) 4.69 d(7.5) © C(3) 常 形成 烯 醚 次 1 
2! 3.18 dd(9.5, 8) 3.19 t(8) 3.19 dd(9.0, 7.5) 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
3! 3.25 dd(9.5, 9.0) 3.37 (8) 3.36 (9.0) i o une x 基 
4 3.36 dd(10.0, 9.5 3.27 t(8 3.28 t(9.0 u cie 
5! PS 3.31 mm 6,2) 3.31 v i ETENIM E 
Lu 合 物 9-2-9 的 C(7) 形 成 酯 
B 3.66 dd(12.0, 5.7) 3.66 dd(12, 6) 3.67 dd(12.0, 5.5) Wk, RHES EM K; 
3.82 dd(12.0, 1.8) 3.89 dd(12, 2) 3.89 dd(12.0, 2) @ cd0) 形 成 氧 亚 甲 基 
a 4.24 (7.0) (氧化 甲 基 ) 或 烯 亚 甲 基 ， 
p 2.87 t(7.0) 其 信号 有 特征 性 
T 3.71 ddd(13.0, 11.0, 2.5) 
4.00 ddd(11.0, 5.0, 1.5) 
1.44 dtd(13.0, 2.5, 1.5 
e Oeo 9K20) 1.54 d 11.0, 2 
3" 3.69 m 
4" 1.15 d(6.0) 
5" 6.63 d(8.0) 
6" 6.51 dd(8, 2) 
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IRE LS S IRÉ GE 9-2-12—9-2-14 的 'H NMR 数据 





































































































































































































































































































H 9-2-12 (CDC1;) 9-2-13 (CD3COCD;) 9-2-14 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.99 t(3.6) 
2 ax 1.88 dd(16.4, 9.6) Fn dd 
eq 2.23 dd(16.4, 6.0) OD 7 位 1 基 特 征 £, 
4 3.93 dddd(9.6, 8.0, 6.0, 3.6) 化 合 物 9-2-12 的 C(7) 
羧基 1j 
E ax 1.38 t(8.0) ax 2.80 d(17.2) ax 2.05 d(17.2) e UR 在 , 甲 基 
eq 1.67 dd(8.0, 3.6) eq 2.03 d(17.2) eq 2.63 d(17.2) TALIA 
D I S E 
8" 1.25 1.105 1.03 s? Di & 基 或 其 
99 1.125 1.01 s 1455s 形成 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 
dp 
198 1.68 s(Me) 3.76 d(11.2) 3.88 dd(11.6, 3.6) DAE). 的 特征 峰 
ads 3.80 d(11.2) 3.95 dd(11.6, 3.6) 
OH 4.34 br, 3.99 br 
“文献 中 的 化 合 物 结构 式 上 没有 原子 编号 ， 本 表 中 化 合 物 9-2-14 的 3 个 甲 基 的 归属 仅 作 参考 。 
9-2-15 [12] 9-2-46 [12 9-2-17 [13 
EXON 环 香 时 烷 型 单 环 单 莫 9-2-15—9-2-17 的 !H NMR 数据 
H 9-2-15 (CDC1;) 9-2-16 (CDC1;) 9-2-17 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
1 2.05 m 
3 5:50 ax 2.01 dd(16.5, 10.0) ax 1.64 dd(14.4, 9.2) 
nas eq 2.34 dd(16.5, 5.5) eq 2.38 dd(14.4, 4.8) 
4 3.97 m 3.89 m 
; m? ax 1.45 t(12) ax 1.26 ov CD 7 位 甲 基 特征 峰 ; 
pm eq 1.77 ddd(12, 3.5, 2.5) eq 1.61 ov @@ 8 位 和 9 位 借 二 
基 特 征 峰 ; 
° = ; 
9 2.02 d(1.2) 1.69 s 1.18s LA 
8"  |088s 1.04 s 1.185 5 
本 — cu 后 的 烃基 取代 基 末端 
99 1.23 s 1.03 s 0.96 s 基 特 征 峰 
10 1.27 m, 1.55 m 6.01 d(16.5) 7.02 d(15.6) 
11 1.58 m 5.50 dd(16.5, 6.3) 6.28 d(15.6) 
12 3.78 m 4.38 m 
13® 1.22 d(6.0) 1.31 d(6.0) 2285 














2. 1,1,2,5- 四 甲 基 环 已 烷 型 ( 异 环 香 叶 烷 型 ) 


【系统 分 
1,1,2,5- 四 i aces 


1,1,2,5-tetramethylcyclohexane 





























pA 
M 





T 
deed 


型 氧 谱 特 征 








CHO 





9-2-18 [14] 


异 环 香 叶 烷 型 单 环 单 节 9-2-18 的 'H NMR 数据 














第 九 章 Ai 369 | 



































































































































































































































H 9-2-18 (CDC1;) H 9-2-18 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
1 5355 9? 1.205 Q7 位 甲 基 特 征 峰 ， 
4 6.71 d(5.7) 109 1.30s @ 8 f P ETE LEE dE, 其 信 
5 6.16 d(5.7) 3 6.11 qq(7.1, 1.5) 号 有 特征 性 ; 
79 1.96 s 4! 1.96 dq(7.1, 1.5) @ 9 ffl 10 fr f P AE S 
8? 9.42 s í 征 峰 
425 5 1.83 dq(1.5, 1.5) 
3. 4- 甲 基 -1- 异 丙 基 环 已 烷 型 (对 薄荷 烷 型 ) 
7 
4 1 
6 
3 
; 
8 
【系统 分 类 】 
4- 甲 基 -1- 异 丙 基 环 己 烷 
l-isopropyl-4-methylcyclohexane 
[ 739 AO EAE] 
7 
1 OH O. 
B 
3 
HO :;4 
10 8 
9-2-19 [15] 9-2-20 [16] 
ESPE 对 薄荷 烷 型 单 环 单 丫 9-2-19 和 9-2-20 的 'H NMR 数据 
H 9-2-19 (CD3OD) 9-2-20 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
I a 2.61 dd(14, 6) 
? ATUS B 1.89 dd(14, 11) 
3 3.84 br d(10) 4.93 ddd(11, 6, 6) 
4 1.58 dddd(13.5, 10, 3, 2.7) 2.77 br ddd(12, 8, 6) @ 7 位 甲 基 特 征 峰 ， 
" 1.37 ddd(13.5, 13.5, 3) a 2.94 dd(15, 8) @ 8 位 次 甲 基 特 征 峰 ; 
1.71 ddd(13.5, 3, 2.7) f 2.64 dd(15, 2) © 9 位 甲 基 特 征 峰 ， 
6 3.90 t(3) @ 10 位 甲 基 特 征 峰 ; 化合 物 
39  136brs 126 d(7) 9-2-20 的 C10) REGE. KENA 
8° — |210 sept d(7, 3) 2.38 dq(12, 7) 号 消失 
9? |0.97 a7) 1.47 s 
109 0.82 d(7) 
OH 3.84 s 
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H 9-3-1 (CDC1;) 9-3-2 (CDC1;) 9-3-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

1 1.20 dd(8.5, 3.5) 1.19 dd(8.5, 3.5) 1.13 dd(8.5, 3.5) 

3 3.91 d(6.5) n ER d 9 e Mb 8) (D 6 位 亚 甲 基 特 征 峰 ; 

UM @ 7 位 甲 基 特 征 峰 ;化合 

4 |3.42 d(6.5) 1.20 dd(13, 8) 1.56 ddd(13, 13, 8) 物 9-3-2 和 9-3-3 的 C(7) 形 

1.90 ddd(13, 13, 8) 1.64 dd(13, 8) FX SIE FH AE (氧化 甲 基 )， 
E 征 性 ; 
«9 |“ 093 dd(6.5, 3.5) a 0.73 dd(5, 3.5) a 0.25 dd(5, 3.5) 其 信号 有 特征 


f 0.44 dd(8.5, 6.5) 











B 0.42 dd(8.5, 5) 



























































































































































































































































第 九 单 帖 
H 9-3-1 (CDCI) 9-3-2 (CDC13) 9-3-3 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
72 [1.22 3.50 d(11), 3.55 d(11) 3.54 d(11), 3.58 d(11) @ 8 位 异 丙 基 次 甲 基 的 
89 |1.46 1.33 qq(7, 7) 1.47 qq(7, 7) 特征 峰 ; 
9? |0.93 0.88 d(7) 0.91 d(7) @ 9 fi 基 特 征 峰 ; 
105 T099 0.91 dC) 1.00 d) @ 10 位 甲 基 特 征 峰 
s 
á 
L 
3 
10 3 1 8 
【系统 分 类 】 
3,7,7- 三 甲 基 双 环 [4.1.0] 庚 烷 
3,7,7-trimethylbicyclo[4.1.0]heptane 
【典型 氧 谱 特 征 】 
9-3-5 
EDS 3,7,7- 三 甲 基 双 环 [4.1.0] 庚 烷 型 双环 单 站 9-3-4 和 9-3-5 的 IH NMR 数据 
H 9-3-4 (CDC1;) 9-3-5 (CDCI5) 典型 氨 谱 特征 
19 0.55 td(9, 4.2) 0.88 td(9.0, 6.0) 
2 1.14 dd(15.6, 4.8) 1.37 dd(15.6, 6.0) 
2.02 dd(15.6, 9.6) 2.32 dd(15.6, 8.4) 
3 2.35 s(OH) 2.62 s(OH) 
Y Je FH Hs E E. 
à 2.51 d(7.8, OH) 1 E = jos, 
3.10 dd(16.8, 7.8) @ 6 位 次 甲 基 特 征 峰 
@@g8g 位 和 9 位 借 二 甲 基 特 
3 1.64 ddd(14.4, 9.6, 8.4) 2.21 dd(16.8, 3.6) 征 峰 ， 
1.94 dd(14.4, 7.2) 2.82 dd(16.8, 8.4) 10 位 甲 基 特 征 峰 
62 0.77 t(8.4) 1.15 td(9.0, 3.6) 
g? 0.92 s 1.06 s 
99 0.82 s 0.90 s 
109 1.125 1.18 s 
三 、2,6,6- 三 甲 基 双 环 [3.1.1] 庚 烷 烷 型 ) E 
2 6 10 1 y; 
9 
3 5 
【系统 分 类 】 
2,6,6- 三 甲 基 双 环 [3.1.1] 庚 烷 


























2,6,6-trimethylbicyclo[3.1.1]heptane 
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【典型 氧 谱 特 征 】 
9-3-8 [5] 
ESERI ENIR E qk 9-3-6~ 9-3-8 的 'H NMR 数据 
H 9-3-6 (CDC1) 9-3-7 (CDC13) 9-3-8 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 2.07 t(6.1) 2.28 m(6, 1.4) 2.17m 
2 2.28 m 
3 5.52m 1.45 m, 1.97 m QD 8 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.21 dm(20) © 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
4 2.60 s 2.35 dm(20) 1.93 m 9-3-7 FU 9-3-8 的 CC ni ^ 
j j 其 
5  |208m 223m 2.02 m ipa E 基 )， 其 信号 有 
可 - 
" 1.82 d(11.0) 1.23 d(9) 0.99 m(9.9) © C(10) % JE p CE tF d 
2.49 m 2.35 m(9) 2.32 d(9.9) (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 
8”  [0.90s 0.91 s 1.06 s 性 。 
gg s 3.80 br s 3.62 d(10.9) f I 
1.62 br s(OH) 3.73 d(10.9) 此 外 ，7 位 桥 亚 甲 基 的 信号 
199 3.37 d(12.0) 3.98 br s 3.59 dd(10.4, 8) 岂 有 一 定 的 特征 性 
4.07 d(12.0) 1.51 br s(OH) 3.53 dd(10.4, 8) 
OH 1.57 brs, 1.53 bes 
四 、1,7,7- 三 甲 基 双 环 [2.2.1] 庚 烷 型 ( 获 烷 型 ) 单车 
10 
1 1 
8 
J) 1 
9 5 
【系统 分 类 】 
1,7,7- 三 甲 基 双 环 [2.2.1] 庚 烷 
1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptane 
【典型 氧 谱 特 征 】 
SO H 240 H A 
HO Meg 
9-3-9 [8 9-3-10 [7 9-3-4118] 
ESEE HERI É jh 9-3-9—9-3-11 的 'H NMR 数据 
H 9-3-9 (CDC1;) 9-3-10 (CDC1;) 9-3-11 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2 3.84 ddd(10, 3.5, 1.5) 3.80 ddd(9.5, 3.5, 1.5) 
3 [0x 243 ddd(18.5, 5, 3) 2.23 ddd(14, 10, 5) ex 2.01—2.40 m 
en 1.98 d(18.5) 0.75 dd(14, 3.5) en 1.08—1.29 m 
8 位 甲 基 特征 峰 ; 
4  |2.14 br dd(5, 4.5) 1.67 d(5) 1.79 d(5) 2 d s "s Rd 
s ZEE Fs 
ex 2.54 dddd(13.5, 10, 4.5, 3) ESNS 
10 位 甲 基 特 征 峰 
8. ES dans es 3.83 dd(8, 4) 3.25 dd(8.5, 3.5) G 10 fir * IE We 
2.30 dd(14, 8) ex 1.48— 1.70 m 
°. rao aulas ard 1.34 ddd(14, 4, 1.5) en 2.01—2.40 m 







































































































































































































































































第 九 单车 
H 9-3-9 (CDC1) 9-3-10 (CDC1;) 9-3-11 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
8" [0.96s 1.06 s 0.725 
92 [0.82s 0.84s 0.78s 
10? |0.96s 0.81 s 0.92 s 
OMe 3.155s 
五 、2,2,3- 三 甲 基 双 环 [2.2.1] 庚 烷 型 ( 异 获 烷 型 ) Hh 
5 8 
3 5 
A 6 A 10 
1 1 9 
【系统 分 类 】 
2,2,3- 三 甲 基 双 环 [2.2.1] 庚 烷 
2,2,3-trimethylbicyclo[2.2.1]heptane 
【典型 氨 谱 特征 】 
9-3-12] n- COOH H ^, 
9-3-13 9. R = CHOH 9-3-14 [10] 
FEE FRR 9-3-12~9-3-14 的 'H NMR 数据 
H 9-3-12 (CDCI3) 9-3-13 (DMSO-d;) 9-3-14 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
1 |12.53 brs 1.73 d(1.8) 1.66 br s 
3 4.18 br s(OH) 1.50m QD 7 位 桥 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
4 2.07 d(3.6) 1.83 d(4.2) 2.23 m Qs 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 
5 |134m,147m 1.28 m 1.84 m, 1.06 m 合 物 es 的 
亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 ), 其 信号 
6 |1.34m,1.47m 1.18 m, 1.44 m 4.02 d(6.4) 有 特征 性 ; 
79% dd a(10.2), 2.17 |091 d(9.6), 2.06 d(9.6) 1.44 br d(9.6), 1.62 br d(9.6) © 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 
(10.2) ONE 
© 10 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 
82 |1.30s 1.08 s 3414 33(10 028.5) 合 物 9-3-12 的 C(10) 形 成 羧 
009929) 基 ， 特 征 信号 消失 ， 化 合 
99 ]|121s 0.84 s 0.83 s 物 9-3-13 的 C(10)7E RAS 
3.17 dd(10.5, 6.6) TÆ (氧化 基 )， 其 信号 
109 3.48 dd(10.5, 4.5) 0.98 s 有 特征 性 
4.14 dd(6.6, 4.5, OH) 











六 、1,3,3- 三 甲 基 双 环 [2.2.1] 庚 烷 型 ( 药 烷 型 ) üh 
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1,3,3- 三 甲 基 双 环 [2.2.1] 庚 烷 
1,3,3-trimethylbicyclo[2.2.1]heptane 
[ 2178 eC ESTE] 



































































































































































































































HO "OH Ç CH.OH 
“CH;OH OH ki 
9-3-15 [11] 9-3-16 17! We 
EDEN 车 烷 型 双环 单 亨 9-3-15—9-3-17 的 !H NMR 数据 
H 9-3-15 (CsDsN) 9-3-16 (CsDsN) 9-3-17 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
4 |2.55 brd(3.0) 2.55brs 2.56 br d(4.5) 
en 2.21 dddd(12.5, 12.5, 3.0,3.0) |... en 2.94 ddd(13.0, 6.5, 3.0) D7 位 桥 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
ex 1.74 m ex 2.22 ddd(13.0, 4.5, 4.5) @ 8 fE P HERRENE 
en 1.46 m en 1.92 m @ 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
6 ex 1.93 ddd(12.5, 12.5, 3.0) ex 1.91 dd(12.5, 2.0) |438 dd(6.5, 4.5) /] 9-3-15 和 9-3-17 的 C(9) 
o |175 dd(10.5, 1.5) 1.64 br d(10.5) 1.73 br d(10.5) 5 T enim 化 
7 |2.23 dd(10.5, 1.5) 2.23 dd(10.5, 1.5) |2.12 dd(10.5, 2) 38), A M de e 
z @ 10 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 
8 1.38 s 0.99 s 1.31 s AW 9-3-15 的 C(10) 形 成 氧 
99 [3.94 d(11.0), 3.98 d(11.0) 0.95 s 3.79 d(11.0, 3.84 d(11.0) | 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 其 信 
109 |4.01 d(11.5), 4.34 d(11.5) 1.07 s 1.45s 号 有 特征 性 
Glu-1 5.03 d(7.5) 4.91 d(8.0) 
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第 十 章 dE 半 n 






































倍 半 凋 类 化 合 物 是 由 3 个 Cs 单元 ( 异 戊 二 烯 ) 通过 不 同 的 结合 方式 连接 组 成 碳 架 的 含有 
15 个 碳 原 子 的 一 类 化 合 物 。 倍 半 熙 类 化 合 物 与 其 他 昔 类 化 合 物 一 样 ， 是 天 然 有 机 化 合 物 的 一 
个 重要 分 支 ， 类 型 多 且 在 结构 方面 很 有 特点 。 根 据 分 子 中 是 否 存在 碳 环 及 其 碳 环 的 数目 等 结 

征 ， 通 常 分 类 为 无 环 倍 半 页 、 单 环 倍 半 在 、 双 环 倍 半 昔 、 三 环 倍 半 查 和 多 环 倍 半 臣 等 。 
中 还 有 进一步 的 分 型 。 


B AWARE Ei 


—. £ Xu RI GE Velo: 89i É E 


【系统 分 类 】 


2,6,10- 三 甲 基 十 二 烷 
2,6,10-trimethyldodecane 




















































































































































































































































































































【典型 氢 谱 特征 】 
二 Z SN Z Z 二 
OAc OH OH 
10-1-1 !!] 10-1-2 [2] 10-1-3 PI 
金 合欢 烷 型 倍 半 茧 10-1-1—10-1-3 的 'H NMR 数据 
H 10-1-1 (CDC1;) 10-1-2 (CD3OD) 10-1-3 (CD;3OD) 典型 氨 谱 特征 
la? |5.05 d(10.7) 5.11 dd(10.8, 1.8) 5.01 dd(10.8, 1.5) 
199? [5.20 417.2) 5.30 dd(17.4, 1.8) 5.19 dd(17.4, 1.5) 
2  |5.93 dd(17.0, 10.7) 5.95 dd(17.4, 10.8) 5.94 dd(17.4, 10.8) 
4 — 228 ddd(19, 13.3, 5.5)* s pre 2 2.22 d(7.2) . a S pisi 3 
d TE ub H ES 
5 5.61 m 4.60 ddd(9.9, 8.7, 3.3) 5.64 dt(15.6, 7.2) 其 信号 有 特征 性 ; 
6 5.59 s* 5.21 d(8.7) 5.54 d(15.6) Q) 12 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
à TE 2.30 ddd(13.8, 9.9, 4.8) iSSi v es 的 CADJE BUR S 
2.01 ddd(13.8, 9.9, 6.6) 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
9 [165m 1.33 m, 1.60 m 1.61 m © 13 位 甲 基 特 征 峰 ; 
10 |5.141(6.6) 3.22 dd(10.5, 1.5) 3.21 d(10.5) @ 14 位 甲 基 特 征 峰 ; 
122 |4.88s, 4.93s 1168 L.14 s @ 15 位 甲 基 特征 峰 
139. [1.70s 1.12s 1.125 
149 [1.27s 1.65 d(1.2) 1225 
15? |127s 1.24s 1.25 s 
OAc 2.05 s 














“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
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—. W +e al E 3 05 


2 3 E 9 11 
EE 7 12 
5 
【系统 分 类 】 


1,2- 二 甲 基 -3-(6'- 甲 基 庚 -2'- 基 ) 环 成 烷 
1,2-dimethyl-3-(6'-methylheptan-2'-yl)cyclopentane 
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【典型 氧 谱 特 征 】 





OH 
dn en 
Ms, RN 



















































































































































































10-1-4 8] 65 G 
10-1-5531 65 10-1-6 [3 
EJUS) mE tR iE 10-1-4—10-1-6 的 'H NMR 数据 
H 10-1-4 (CDC1;) 10-1-5 (CDC1;) 10-1-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 | 373 dd(11.1,4.2) 3.58 dd(11.1, 5.9) 3.58 dd(11.0, 6.1) 
3.71 dd(11.1, 3.7) 3.64 dd(11.1, 6.5) 3.64 dd(11.1, 6.5) 
2 1.84 tt(11.2, 3.8) 2.20 quint(6.2) 2.20 quint(6.4) 
3 2.16 br dq(11.5, 6.9) 2.32 br quint(7.2) 2.32 br quint(7.3) 化合物 10-1-4 — 
x: 2.52 dd(18.6, 8.1) 2.49 ddd(18.4, 8.6, 1.7) 2.50 ddd(18.4, 8.7, 1.6) 10-1-6 的 CDER CA) 
2.10 dd(18.2, 11.8) 2.31 dd(18.2, 8.1) 2.31 dd(18.4, 8.1) ERAI bs 《氧化 
基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
6 2.70 td(11.4, 8.2) 3.06 br q(7.8) 3.06 br q(8.0) Q 12 位 甲 基 特 征 峰 ， 
8 | 202 brt(7.2) 2.08 br t(6.9) Ara AARTEN SD @ 13 位 甲 基 特 征 峰 ， 
2.87 dd(15.5, 5.7) @ 化 合 物 10-1-4 ~ 
9 2.14 br q(7.8) 2.14 m 5.59 dt(15.5, 6.8) 10-1-6 的 C(14) 形 成 烯 亚 
10 5.08 t sept(6.8, 1.1) 5.09 t sept(6.9, 1.3) 5.68 d(15.6) ! 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
129 | 1665 1.60 s 1.309 s @ 15 位 甲 基 特 征 峰 
13” | 1.11 dd(7.0, 0.8) 1.14 d(7.4) 1.13 d(7.5) 
149 4.90 br s, 4.95 br s 4.78 br s, 4.95 br s 4.78 br s, 4.96 br s 
15® | 1.59s 1.58 s 1.306 s 
三 、 甜 没 药 烷 型 倍 半 车 
【系统 分 类 】 
1- 甲 基 -4-(6'- 甲 基 庚 -2'- 基 ) 环 己 烷 























l-methyl-4-(6'-methylheptan-2'-yl)cyclohexane 


【结构 多 样 性 】 
C(15) 迁 移 (4 一 5); 等 。 
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【典型 氧 谱 特征 了】 
O 
L 
HO OH 9 
HO 
10-1-7 中 10-1-8 BI 10-1-9 [6 
ESG HAEA i 10-1-7—10-1-9 的 'H NMR 数据 
H 10-1-7 (CDCI) 10-1-8 (CDCI) 10-1-9 (C6D6) 典型 氨 谱 特征 
2 6.92 br d(8.1) 7.33 d(8.2) 
3 6.40 s 6.68 d(8.1) 7.01 d(7.9) 
5 7.01 d(7.9) 
6 6.83 s 6.96 br s 7.33 d(8.2) QD 12 位 甲 基 特 征 峰 
7 2.84 d(6.0)* 3.23 m @ 13 位 甲 基 特 征 峰 ; 
š 1.51—1.55 m 2.61 dd(15.4, 7.7) 2.44 11.5) G 14 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 10-1-9 的 
1.85—1.87 m 2.69 dd(15.4, 6.8) s : C(14) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
@ 15 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 10-1-8 和 
Ge | tn 1402185065 10-1-9 是 重 排 的 甜 没 药 烷 型 倍 半 苦 ， 有 
2.58—2.61 m C(15) 迁 移 (4 一 5) 的 结构 特征 ， 但 仅 考虑 15 
10 6.03 s 1.16 q(6.9) 位 甲 基 特 征 峰 ， 其 特征 信号 与 未 重 排 的 甜 
X 25 pO az s x — gm 
11 |[2.62—2.65 m 1.40—1.50 m Wd h CER 
129 [1.12 t(6.6) 1.86 s 0.82 d(6.6) A, E&Y 10-1-7—10-1-9 的 COD — 
132 |142 t(6.6) 2.10s 0.82 d(6.6) C(6) 环 己 烷 单元 芳 构 化 ， 氧 谱 上 显示 1 个 
AZ HE 4 下 J= EL 
@ 5.05 d(1.3) 茶 环 的 特征 信号 
14 1.24 d(7.2) 1.22 d(6.9) 5.34 d(1.6) 
159 [2.18s 2225 2.125 
OH 5.01 brs 
“遵循 文 献 数 据 ， 疑 有 误 。 
Vu. Bw em E 
14 
| O 
2 4 3 3 ^ 











【系统 分 类 】 


T- 


























1 基 -1- 乙 基 -2,4- 二 异 丙 基 环 已 烷 





1-ethyl-2,4-diisopropyl-1-methylcyclohexane 


【典型 氨 谱 特征 】 





10-1-10 ! 








10-1-12 [8] 
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览 香 烷 型 倍 半 茧 10-1-10 一 10-1-12 的 H NMR 数据 
H 10-1-10 (CDC1;) 10-1-11 (CDC1;) 10-1-12 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 | 5.74 dd(17.2, 10.8) 5.72 dd(17.6, 10.8) 5.73 dd(17.5, 10.8) QD 化 合 物 10-1- 10 一 10- 1-12 的 
y» | 4.96 d(10.8) 4.97 d(10.8) 5.02 d(17.5) C(2) 全 部 形成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 
5.02 d(17.2) 5.00 d(17.6) 5.00 d(10.8) 特征 性 ; 
49 | 4.73 brs 4.59 br s ebe ©) 化 合 物 10-1-10 和 10-1-11 的 
5.00 br s 4.88 br s CC3) 形 成 烯 亚 甲 基 , 化 合 物 10-1-12 
5 |2.12 dd(13.6, 4.0) 1.95 dd(13.6, 4.0) 1.07 dd(12.4, 4.1) 的 AL 烷 TU | i E 
6 | 22.59 dd(14.4, 13.6) a 1.46 m TE n Pe p e: idi it 
f 2.83 dd(14.4, 4.0) B 1.50m R A 
7 "rne ERIS CADERA ' 基 (氧化 基 )， 化 
8 |4.89 dd(11.7, 6.1) 5.02 ddd(11.7, 12.0, 1.9) 4.78 m 其 合 物 10-1-12 的 CQ3) 形 成 由 人 
š 4 I 基 ， 其 信号 均 有 特征 性 ; 
o | “1.42 dd(12.4, 11.7) a 1.42 dd(16.0, 12.0) 1.96 dd(13.2, 13.2) D 14 位 甲 基 特 征 峰 ， 
f 2.26 dd(12.4, 6.1) item 1.9) m ul 5.8) © 15 位 甲 基 特 征 峰 。 
132 | 440 brs : i ; Š 
A — D v uH 化 合 物 10-1-10 — 10-1-12 的 
OBEP 二 一 人 CQ DUE BUR YE SUI GCSE. Os 
15 1.76 s 171s 1.25s 型 季 碳 或 氧化 叔 碳 )，C(12) 均 形成 
aH 3.23 br d(11.4)(13-OH) HERA: 导致 异 丙 基 特征 峰 发 生 相 





五 、 单 环 金 合欢 


【系统 分 类 】 





1,1,3- 三 甲 基 








烷 型 ( 单 环 法 呢 烷 


3.69 br s(11-OH) 

















-2-(3/- 甲 基 戊 基 ) 环 已 烷 








烷 型 ) es 


1,1,3-trimethyl-2-(3'-methylpentyl)cyclohexane 
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= 

















WARMEN 











10-1-13 [9] 





= 


Br 
OAc 


10-1-14 [9] 





10-1-15 


ESUSES 单 环 金 合欢 烷 型 售 半 茸 10-1-13—10-1-15 的 'H NMR 数据 




















































































































H 10-1-13 (CDC1;) 10-1-14 (CDC1;) 10-1-15 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2 |4431(3.5) 0.85 m, 1.23 m 4.12 dd(11.5, 4.5) CD 化 合 物 10-1-13— 10-1-15 
1.88 dd(3.5, 13) 的 C(11) 均 形成 烯 亚 甲 基 ， 其 
EE s ddr 1.60 m, 1.78 m 2.01 m,223 m 信号 有 特征 性 ; 
4 1.91 m, 2.08 m 2.02 m, 2.32 m @ 12 位 甲 基 特 征 峰 
立 甲 基 特 征 峰 ; 
5 2.35 m @ 13 基 特 征 峰 ; 
"ET (14 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 
SED 物 10-1-15 的 CADIRES 
7 |5.3d(2) 6.18 d(10) 1.28 m, 1.55 m 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
8 一 6.72 d(10) 1.63 m, 1.75 m @ 15 位 甲 基 特征 峰 





































































































第 十 Eg 
H 10-1-13 (CDC1;) 10-1-14 (CDCI5) 10-1-15 (CDCI5) 典型 氨 谱 特征 
10 “|5.95 dd(17.5, 10.5) 5.97 dd(17, 10) 5.90 dd(17.5, 10.5) 
110 [5-02 dd(10.5, 1.5) 5.17 br d(10) 5.06 br d(10.5) 
5.11 dd(17.5,1.5) 5.29 br d(17) 5.21 br d(17.5) 
122 [1.24s 1.24s 0.82 s 
132 |122s 1.225 1.16s 
14® [0.89 d(7) 1.375 4.60 br s, 4.91 br s 
159 |131s 1.625 1.275 
OAc 1.89s 
“文献 中 没有 给 出 数据 。 
六 、 吉 玛 烷 型 倍 半 
7 
【系统 分 类 】 
1,7- — Hi d&-4- 5 N 3534 2E Jo 





4-1sopropyl-1,7-dimethylcyclodecane 
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型 氧 谱 特 征 】 








,O^c 


me) 





š OAc 






































































































































AcO' ` AcO 
E OAc OAc 
10-1-16 [10] 10-1-17 [10] 10-1-18 [10] 
吉 玛 烷 型 倍 半 莫 10-1-16 一 10-1-18 的 'H NMR 数据 
H 10-1-16 (CDC1;) 10-1-17 (CDC1;) 10-1-18 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 5.35 m 3.13 d(10.6) 
T a 3.32 dd(13.6, 3.8) a 2.52 m a 2.08 m 
B 2.80 dd(13.6, 3.8) f 2.25 dd(12.0, 3.0) B 1.70 m 
3 5.17 t(3.8) 5.05 t(3.0) 5.08 t(2.5) 
5 3.07 d(7.2) 3.00 d(6.8) 3.19 d(6.8) 
6 [4.82d(72) 4.83 d(6.8) 4.83 d(6.8) ”中 C0) 连接 的 异 丙 基 特 
7 1.47 br d(8.6) 1.32 br d(7.0) 1.47 br d(8.7) 征 峰 ， 
8 5.41 dd(11.2, 2.8) 5.35 m 5.35 dd(12.0, 5.6) ix a phun 化 
合 物 10-1-16 的 C(14) 形 成 
9 a 2.54 t(12.0) a 1.99 m a 1.70 m Jis 3 基 ， 其 信号 有 特征 
f 2.90 dd(11.4, 2.8) B 2.52 m A2.08m 性 ; 
11 1.81 m 1.80 m 1.70 m @ 15 位 甲 基 特 征 峰 
124 1.13 d(6.4) 0.99 d(6.4) 1.00 d(6.4) 
132 | 0.85 d(6.4) 0.80 d(6.4) 0.82 d(6.4) 
14 | 5.99 s, 6.05s 1.65 br s 1.32 s 
159 | 1.37s 1.10s 1.20s 
OAc | 2.06 s, 2.06 s, 1.97 s 1.92 s, 1.95 s, 2.00 s 1.86 s, 1.91 s, 1.93 s 
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t, ARRE ( 蛇 麻 烷 型 ) AFi 























































































































1 15 11 3 
4 
1 12 
13 
【系统 分 类 】 
1,1,4,8- 四 甲 基 环 十 一 烷 
1,1,4,8-tetramethylcycloundecane 
【典型 氧 谱 特征 】 
Ho, HO 
2 3 o s o 
7 
HO HO 二 
10-1-19 [1] 10-1-20 [11] 10-1-21 [12 
SO 律 草 烷 型 售 半 疗 10-1-19~10-1-21 的 'H NMR 数据 
H 10-1-19 (CD;OD) 10-1-20 (CD;OD) 10-1-21 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 3.34 d(10.0) 3.62 d(9.5) 4.22 d(10.6) 
3 6.20 d(16.1) 6.77 d(16.2) 5.69 d(16.4) 
4 7.11 d(16.1) 7.58 d(16.2) 6.06 d(16.4) 
1.23 dd(13.4, 5.2) 2.57 dd(14.6, 6.8) 
7 | 2.52 dd(13.4, 9.2) 2.67 br d(14.6) m 人 
12 1 基 特 征 峰 ; 
8 2.43 ddd(9.2, 5.2, 2.4) 3.80 dd(9.7, 6.8) 2.28 m, 2.47 m 5 S ec - 
1.80 dd(13.1, 9.7) 2.23 © 13 位 甲 基 特 征 峰 ， 
. 19; .23 m E 
x š I HERE AF16; 
25 T 2.54 d(13.1) 237m ORE i us 
M PERF E 
11 2.81 d(10.0) 3.25 d(9.5) 5.25 br d(10.6) E 
12® | 1225 1.43 s 1.14s 
13? | 1.13s 1.325 1.14s 
14? | 1.40s 2.05 s 1.79 br s 
15? | 0.95s 1.34s 1.62 br s 
£ X x B 
1] Triana J, Eiroa J L, Ortega J J, et al. J Nat Prod, 2008, 71: [7] Fu B, Su B N, Takaishi Y, et al. Phytochemistry, 2001, 58: 
2015. 1121. 
2] D'Abrosca B, Maria P D, DellaGreca M, et al. [8] Su B N, Takaishi Y, Yabuuchi T, et al. J Nat Prod, 2001, 
Tetrahedron, 2006, 62: 640. 64: 466. 
3] Zhang H J, Hung N V, Cuong N M, et al. Planta Med, [9] Topcu G, Aydogmus Z, Imre S, et al. J Nat Prod, 2003, 66: 
2005, 71: 452. 1505. 
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第 二 节 MADE) 

















【系统 分 类 】 
2,5- 二 甲 基 -2-(4- 甲 基 戊 基 ) 双 环 [4.1.0] 庚 烷 
2,5-dimethyl-2-(4-methylpentyl)bicyclo[4.1.0]heptane 



































【典型 氨 谱 特征 了】 
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HO “7 
10-2-1 !!] 10-2-2 [21 
Seg BUE IRE 10-2-1 和 10-2-2 的 'H NMR 数据 

H 10-2-1 (CDC1;) 10-2-2 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 

i 1.05 ddd (11, 8, 2.3) 
1.20 m (H-1 3È H-2)? 

2  |4.98 dq (7, 1.5) 1.27 m, 1.35 m (H-1 BÉ H-2)* 

4 1.10 ddd (7.4, 7.4, 4.4) 
go | 40.73 td (8.3, 4.1) 0.34 ddd (4.4, 4.4, 4.4) 

b 0.51 dt (5.7, 4.1) 0.44 ddd (7.4, 7.4, 4.4) O 5 位 环 丙烷 亚 甲 基 特 征 峰 ; 

6 0.92 m @ 12 位 甲 基 特 征 峰 ; 
8a 143m © 13 位 甲 基 特 征 峰 ， 
8b 1.33 m @ 14 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9 1.98 m © 15 位 甲 基 特 征 峰 
10 | 5.10 tt (6.8, 1.5) 5.12 t (6.8) 
129 |1.60s 1.625 
139 |167s 1.69 s 
149 | 1.035 0.94 s 
159 | 1.80brs 1415s 

* 文 献 归属 不 确定 。 

—. (EGER: 
1 
6 8 12 
7 11 
15 4 3 E 18 
【系统 分 类 】 





























3,7- 二 甲 基 -7-(4'- 甲 基 戊 基 ) 双 环 [4.1.0] 庚 烷 
3,7-dimethyl-7-(4'-methylpentyl)bicyclo[4.1.0]heptane 
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"6. 
10-2-3 [3] 


EE 二 售 半 管 烷 型 倍 半 莫 10-2-3 的 'H NMR 数据 







































































































































































H 10-2-3 (CDCI) H 10-2-3 (CDC1;) PETITES 
la 2.16 br dd(19, 8) 9 2.03 m 
1f 1.86 br d(19) 10 5.12 brt(7) 
- y FH dde AE ME. 
2 525brs 129 1.59 brs 2d : x 
@ a HE FAE IE s 
4a 2.34 br d(8) Ta 1.67 br s Gron Maris. 
ap 203m En L028 @ 15 位 甲 基 特 征 峰 
5 0.66 dd(8, 8) 159 1.59 br s 
6 0.78 dd(8, 8) 
=, XGA EIE 
14 
3 
1 7 3 
11 5 
15 12 13 
【系统 分 类 】 
3,7,11,11- 四 甲 基 双 环 [8.1.0] 十 一 人 烷 
3,7,11,11-tetramethylbicyclo[8.1.0]undecane 
【典型 氧 谱 特 征 】 
10-2-4 i4 10-2-5 BI 10-2-6 [6] 
EUER 双环 吉 玛 烷 型 佑 半 熙 10-2-4—10-2-6 的 'H NMR 数据 
H 10-2-4 (CDCI) 10-2-5 (CDCl) 10-2-6 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
1 15.00dddl1.0,5.5) |5.07 dd(11.2, 5.2) 5.38 br s "TET 
f 12 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2 [2.07 m, 2.16 m 2.12 m, 2.20 m 1.83 br q, 2.14 br s 和 
3 |194m,2.74m Hoe doloso 1.10~1.17 m 成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 
2.77 ddd(12.2, 3.4, 3.4) 1.70 br t 其 信号 有 特征 性 ; 
4 1.60 m @ 13 位 甲 基 特 征 峰 ; 
5 6.24 d(9.5) 6.29 d(9.6) 2.72 dd(8.2, 1.9) @ 14 位 甲 基 特征 峰 ; 
6  |143109.5, 9.5) 1.65 dd(9.6, 9.6) 0.15 dd(8.2, 6.0) x. 位 a 征 峰 ， 
合 物 10-2-4 和 10-2-5 
7 [0.90m 1.07 m 0.14 dd(10.2, 5.5) M COSERENE, X 
0.90 m 


8 0.81 m, 1.78 m 








1.85 dddd(11.4, 5.0, 2.4, 2.4) 





1.10— 1.17 m, 1.98 m 




















































































































言 号 有 特征 性 
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SER (BES 
H 10-2-4 (CDC1;) 10-2-5 (CDCL) 10-2-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2.07 ddd(12.5, 12.5, 2.4) 1.96 m 
2 || 126m Lm 2.15m 2.30 br d(12.9) 
129 |113s 3.42 d(11.0), 3.51 d(11.0) 1.06 s 
132 [1.10s 1.28 s 1.00 s 
142 |1.19s 1.25s 1.59 s 
15? |9.20s 9.28 d(0.8) 1.01 d(7.1) 
OMe 3.29s 
四 、 佛 手 柑 烷 型 倍 半 莫 
15 
3 
4 13 
Z 
6 14 8 ub. 
【系统 分 类 】 
2,6- 二 甲 基 -6-(4'- 甲 基 成 基 ) 双 环 [3.1.1] 庚 人 烷 
2,6-dimethyl-6-(4'-methylpentyl)bicyclo[3.1.1]heptane 
【典型 氧 谱 特 征 】 
O O 
EUN dissi 
i-0 oO 
OMe R 
10-27 UI 10-2-8 7! R = OMe 
10-2-9 8] R = OAc 
EJU 佛手 村 烷 型 倍 半 茧 10-2-7—10-2-9 的 'H NMR 数据 
H 10-2-7 (CDCL) 10-2-8 (CDCL) 10-2-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 4.74 t(5) 4.73 dd(5.0, 4.8) 4.80 dd(5, 4) 
2 5.42br m 5.41 br m 5.48 br m 
4 2.43 td(6, 2) 2.39 td(5.7, 1.8) 23m 
1.33 d(9) 1.34 d(9) 1.39 d(8) 
3 2.35 ddd(10, 6, 5) 2.32 m 235m 
(D 12 位 甲 基 特征 峰 ; 
6 2.50 br q(5 2.49 br q(5.5 2.56 br q(6 
2.77 ES 2.69 TERN 2.89 ES mE t 
i : I i @ 化 合 物 10-2-7 和 10-2-8 
5 3.07 d(18) 3.04 d(17.8) 3.06 d(18) 的 C(14) 形 成 缩 醛 次 甲 基 ， 化 
10 |606brm 2.2—2.3 m 2.3 m 合 物 10-2-9 的 C(14) 形 成 酯 化 
的 半 缩 醛 次 甲 基 ， 其 信号 均 
11 2.13 242 i 
= - m 有 特征 性 ; 
122 |1.87 d(1) 0.91 d(6.6) 0.90 d(7) D 15 位 甲 基 特 征 峰 
132 |12.10 d(1) 0.91 d(6.6) 0.91 d(7) 
149 |471s 4.65 s 5.90 s 
15? [1.81 d(2) 1.80 d(2) 1.80 d(1) 
OMe |3.32 s 3.30s 
OAc 1.95 s 
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五 、 石 竹 烷 型 ( 丁香 烷 型 ) STERNE 


【系统 分 类 了】 
2,6,10,10- 四 






































1 基 双 环 [7.2.0] 十 一 烷 


2,6,10,10-tetramethylbicyclo[7.2.0]undecane 


【典型 氧 谱 特 征 】 











H 


HO ~c 
10-2-12 [10] 


10-2-10 9] R = 8-COOH 
10-2-11 9] R =a -COOH 


ESU 石竹 烷 型 售 半 六 10-2-10—10-2-12 的 !H NMR 数据 

































































































































































H 10-2-10 (CDC1;) 10-2-11 (CDC1;) 10-2-12 (CDCI5) 典型 氨 谱 特征 

1 1.91 br t(9.6) 1.92 br t(9.6) 2.20 ddd(12.8, 8.0, 1.6) 

2a |1.72m 1.72 m 1.13 ddd(14.8, 12.8, 9.2) 

28 146m 1.46m 2.15 ddd(14.8, 4.8, 1.6) 

3 ; oe ü i n 2 3.02 dd(9.2, 4.8) 

5 12.93 dd(11.2, 4.0) 2.93 dd(11.2, 4.0) (D 12 位 甲 基 特 征 峰 ; 

a 1.21 m a 1.21 m 2.30m © 化 合 物 10-2-10 和 

有 2.26 m B225m 2.75 m 10-2-11 的 C(13)7E FR 2 X 
B 1.79 m B 1.79 m 2.82 dd(9.6, 3.2) i E CLE UE), E 

8 2.56 dt(6.4, 6.0) 2.58 m 信和 号 有 特征 性 ; 

9 251m 2.52m 1.85 ddd(8.0, 8.0, 8.0) @ 14 位 甲 基 特 征 峰 ; 
10a |1.51 dd(10.4, 8.0) 1.52 dd(10.8, 8.0) 1.60 dd(10.4, 8.0) @ 15 位 甲 基 特征 峰 
108. |1.42 d(10.4) 1.41 d(10.8) 1.92 dd(10.4, 8.0) 
129 [1.29s 1.30s 1.65s 
13? 3.49 br s 
149 [0.96s 0.97 s 1.04 s 
15? [0.98s 0.98 s 0.93 s 

zx. Rel kc S SE dE 
15 
4 ? 10 
3 8 




















































































































































































































Të ši ses | 
【系统 分 类 】 
1,4- 二 甲 基 -7- 异 丙 基 - 十 氧 英 
7-isopropyl-1,4-dimethyldecahydroazulene 
[ R79 SC e SEE] 
OH 
10-2-13 [1] 10-2-14 Ul 10-2-15 (11] 
ESIUEE 念 创 木 烷 型 售 半 汞 10-2-13—10-2-15 的 'H NMR 数据 
H 10-2-13 (CDC1;) 10-2-14 (CDC1;) 10-2-15 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
3a | 2.03 dd(18.8, 1.8) 2.021 dd(18.9, 1.8) 2.06 dd(18.7, 1.8) 
30 |2.62 dd(18.8, 6.4) 2.65 dd(18.9, 6.4) 2.67 dd(18.7, 7.0) 
2.75 ddq(7.0, 6.4, 1.8) 2.80 ddq(7.0, 6.4, 1.8) 2.84 ddq(7.3, 7.0, 1.8) D car. cay caa) 
5.87 s 6.33 s 6.29 s Lj d n6 oc HO E AF168. 化 
"pe 2.33 ddd(16.8, 11.0, 1.2) 2.36 ddd(17.2, 10.3, 1.8) 合 物 10-2-14 和 10-2- 15 
TAS 2.43 br dd(16.8, 8.8) 2.45 br dd(17.2, 7.0) 的 CADE | BUS, 
" 2.10 br d(5.2) 1.75 ddd(13.7, 8.8, 1.2) 1.74 br dd(13.9, 7.0) 丙 基 特征 Hu 12 位 
COLTS 2.019 ddd(13.7, 11.0, 0.9) 2.04 ddd(13.9, 10.3, 1.5) 基 单 峰 特征 峰 和 13 位 
Xt = AE M 
19. | 3.02 sept(6.7) AE RARUS E d P 
129 | 118 d(6.7) 14ls 1.42 s @ 14 位 
139 | 1.14 d(6.7) 1.44 s 1.435 15 位 甲 基 特 征 峰 
14? | 1.26 d(7.0) 1.23 d(7.0) 1.20 d(7.0) 
15? | 1.465 1.45 s 1.44 s 
七 、 假 愈 创 木 烷 型 倍 半 熙 
15 
8 10 
1 
C | < > 
o 5 
14 11 13 


【系统 分 类 】 
3a,8- 二 甲 基 -5- 异 两 基 - 十 氢 黄 


7-isopropyl 


[ 









































WARME] 














-1,4-dimethyldecahydroazulene 





10-2-16 1013] 





O 
10-2-17 [2] o- Me 
10-2-18 [7] 7-Me 


| 386 


























| 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 





ESTEE BARRE iE 10-2-16—10-2-18 的 IH NMR 数据 

























































































































































































H 10-2-16 (CDCl;) 10-2-17 (CDCD) 10-2-18 (CDCI;) PETITES 
2 7.48 d(6.2) 6.05 dd(5.9, 2.1) 5.97 dd(6.1, 2.1) 
3 6.15 d(6.2 5.89 dd(5.9, 1.4 5.92 dd(6.1, 1.5 
2) i ù : ù 化 合 物 10-2-16 ~ 10-2-18 的 
4 6.12 dd(2.1, 1.4) 6.15 dd(2.1, 1.5) CUD 6 AIER y II PB, 因 
6 | 4984682 5.22 d(9.0) 4.82 d(9.0) 此 ，12 位 甲 基 信 号 消失 。 
7 3.46 m 2.54 m 3.05 m 
s [218—237 m 1.86 m, 2.02—2.09 m 1.51 m, 1.76 m (013 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
10-2-16 的 C(13) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 
9 1.63 m, 1.84 m 1.62 m, 2.02—2.09 m 1.67 m, 2.08 m 其 信号 有 特征 性 ， 
10 2.10 m 221m 221m @ 14 位 甲 基 特 征 峰 ， 
11 2.36 m 2.84 m @ 15 位 甲 基 特 征 峰 。 
o | 5.564602 
13 6.24 d) 1.23 d(7) 1.16 d(7) iE: 化 合 物 10-2-17 和 10-2-18 
t y We FB s E; y H3 
142 | 1245s 1.08 s 1.07 s 的 位 次 基 信号 与 13 位 甲 基 
3 信号 有 关联 
15 1.12 d(7) 1.09 d(7) 1.10 d(7) 
OAc 2.13 $ 2.13 $ 
OEN EEA 
l. REH E E SE k 
14 
1 3 1 10 
6 4 15 6 
13 b 12 














【 系统 分 类 】 
1,6-— 1E-4- FE Vj d - t8 A 











4-isopropyl-1,6-dimethyldecahydronaphthalene 


【典型 氨 谱 特征 】 





10-2-19 [13] 


10-2-20 [13] 


ESTEE) 简单 杜 松 烷 型 倍 半 车 10-2-19—10-2-21 的 IH NMR 数据 


10-2-21 (3l 




































































H 10-2-19 (CDC1;) 10-2-20 (CDC1;) 10-2-21 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 |2.39 br d(12.5) 2.08 m 2.00 m 
2 ax 1.50 m ax 1.72 m ax 1.69 m Oca, C(12) 
eq 1.87 dddd(13.4, 4.5,4.5,2.7) | eq 1.99 dddd(13.4, 5.7, 5.7, 3.5) | eq 1.97 m 和 C(13) 异 两 基 单 
3 [ax 1.92 ddd(13.7, 13.4, 4.5) ax 1.51 ddd(12.3, 12.3, 3.4) |ax 1.53 ddd(12.4, 12.4, 3.2) 元 的 特征 峰 ; 
eq 1.60 m eq 1.92 m eq 1.92 dddd(12.4, 5.5, 3.4,1.0 | @ 14 位 甲 基 特 
Dr RS 5.94 dd(1.5, 1.5) 5.57 d(1.0) 征 峰 ， 
7 1.69m @ 15 位 甲 基 特 
7 F l 
g | 2x 2.24 dddd(18.1, 9.4, 5.3,2.7) |ax 1.63 ddd(14.0, 14.0, 3.4) — ax 1.44 m "ERE 





eq 2.08 dddd(18.1, 5.3, 5.1, 1.5) 





eq 2.08 m 





eq 1.73 m 
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H 10-2-19 (CDCh) 10-2-20 (CDC1;) 10-2-21 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
g |ax 1.63 ddd(13.1, 9.4, 5.3) ax 1.69 m ax 1.61 ddd(13.5, 13.2, 3.7) 
eq 1.99 ddd(13.1, 5.3, 5.1) eq 1.92 m eq 2.05 ddd(13.5, 3.2, 3.2) 

11? [3.07 sept(6.8) 1.90 m 2.15 sept d(6.8, 3.3) 

129 | 1.01 d(6.8) 0.77 d(6.9) 0.98 d(6.8) 

139 | 1.04 d(6.8) 0.96 d(6.9) 0.92 d(6.8) 

149 |1.43s 1.41 s 1.38 s 

159 131s 1415 1415 








2. LA-GEBROEE P bo Fr SE i 





【系统 分 类 】 
2,5- 二 甲 基 -8- 异 丙 基 蔡 -1,4- 双 酮 




















8-isopropyl-2,5-dimethylnaphthalene-1,4-dione 


O O 
[I 
i GO 

















H 














【典型 氧 谱 特 征 】 








10-2-22 [14 


10-2-23 [15] 








FUE 1.4- 茶 醒 杜 松 烷 型 倍 半 莫 10-2-22 和 10-2-23 的 'H NMR 数据 



























































































































































H 10-2-22 (CDC1;) 10-2-23 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

29 6.68 q(1.5) QD 2 位 柄 烯 质子 特征 峰 ， 化 合 物 10-2-22 B 2 位 质子 被 取代 ， 不 
6 7.44 d(8.5)2 存在 醒 烯 质子 的 信号 ; 

19 7.48 bs 7.64 d(8.5) @ BEIZ Z IA Jii 子 可 以 区 分 成 1 个 茶 环 ; 

98 4.12 sept(7.0) @ C(9). CQ0) 和 CQ1D) 异 丙 基 单元 特征 峰 : 化 合 物 10-2-22 的 C(9) 

109. 17.53 q(1.26) 1.30 d(7.0) TELOR RRE A A te 
i C(11) 异 丙 基 的 峰 形 为 11 位 甲 基 与 10 位 烯 醇 醚 氧 次 甲 基 闻 存在 丙烯 

11® |2.51 d(1.26) 1.30 d(7.0) 偶合 的 特征 峰 ; 

12? [2.82s 2.68 s @ 12 位 甲 基 特 征 峰 ; 

13® [2.09s 2.16 d(1.5) © 13 位 甲 基 特 征 峰 


3. L2-GEBRUEEP DE Fir É tk 
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【系统 分 类 】 
3,8- 二 甲 基 -5- 异 两 基 荣 -1,2- 双 酮 
5-isopropyl-3,8-dimethylInaphthalene-1,2-dione 


【结构 多 样 性 】 
C(6) 增 碳 碳 键 ; 等 。 












































H 











【典型 氧 谱 特 征 】 











10-2-24 [16] 10-2-25 [14] 10-2-26 [15] 


EJU 1,2- 葵 醒 杜 松 烷 型 信 半 茸 10-2-24—10-2-26 的 'H NMR 数据 
























































































































































































































































H 10-2-24 (CDC1;) 10-2-25 (CDC1;) 10-2-26 (CDC!1;) 典型 氨 谱 特征 
° 
4 7.52 d(1.2 | MET 
an S CD 4 位 柄 烯 质子 特征 峰 ; 化合 物 10-2-25 
6 3.97 s(OMe) 7325" 和 10-2-26 的 4 位 质子 被 取代 ， 不 存在 醒 
79 6.95 s 6.69 s 7.325 烯 质子 的 信号 ; 
99 2.625 2.69 s 2.70 s © 母 核 茶 环 质子 可 以 区 分 成 1 个 茶 环 ; 
109 | 2.09 d(1.2) 1.915 1.94 s © 9 位 甲 基 特 征 峰 ; 
= ` Bees ZE ME. 
"° | 43.01 br q(6.9) _ 0 位 甲 基 物 a € 
© : - CAID, CADA C3) 5: Pj AE oc ft 
Hd ce EUR UR Res Bes AF05 4k A 3) 10-2-25 和 10-2-26 中 由 
pe. 3974401124. | 232 1225 T ca DJE Bs Uo UB 2e A 12 位 甲 基 特 
B3579dd113,12) | ` i 征 峰 和 13 位 甲 基 特 征 峰 ， 在 化 合 物 
T WT 10-2-24 中 由 于 C(13) 形 成 氧化 甲 基 ( 氧 
1 基 ) 而 显示 相应 氧 亚 甲 基 特 征 峰 
15 1.57s 














A. RE 








【系统 分 类 】 
1,4a- — HH 3E-7- 5 I 3E T- LZ 
']-isopropyl-1,4a-dimethyldecahydronaphthalene 












































(J PR GE] 











< OH 
ÓH 


10-2-27 1 10-2-28 [17] 10-2-29 [17] 


OH 














SEO dea seo | 








ESOSI 核 叶 烷 型 售 半 疝 10-2-27—10-2-29 的 IH NMR 数据 



































































































































H 10-2-27 (CD4OD) 10-2-28 (CD4OD) 10-2-29 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
1 6.97 d(9.7) 4.455 
2 6.21 d(9.7) 5.78 d(10.3) 
3 6.42 d(10.3 5915 
(03) È @ C1), C(12)8 C(13) 
: a 3.00 d(14.4) a 1.59 m a 2.07 br d(ca. 13) 丙 基 单元 特征 峰 ， 
f 2.53 d(14.4) f 1.86 m B 1.55 br t(ca. 13) 在 化 合 物 1227 — 
7 1.84m 1.08 m 10-2-29 中 由 于 C(11) 形 成 
a 1.68 m 1.30 m 1.22 m 氧化 叔 碳 而 变 为 12 fr! 
f 2.09 ddd(14.0, 14.0, 4.7) 1.71 m 1.58 m 基 单 峰 特 征 峰 和 13 位 甲 
J: Pñ s ZE J , 
9 1.65 m, 1.76 m 1.62 m, 2.02 m 1.73 br d(13.5), 1.20 m — is vet - 
^ 2) 14 特征 峰 ; 
129. | 1305 1205 1.17s s upi Sa 
m @ 15 位 甲 基 特 征 峰 
13 | 1305 1.19 s 1.175 
149 | 125s 1.22s 1.26 s 
159 | 1.915 144 s 2.025 














+. f-— SUS KRE 48 E fh 








【系统 分 类 】 
2,2,5a,9- JU H1 3& / 5 -2H-3,9a- ME FF 3E ZE JE [p] SCARE 9I Bt — Hf 
2,2,5a,9-tetramethyloctahydro-2H-3,9a-methanobenzo[b]oxepine 






























































【典型 氨 谱 特征 了】 


O O S 


10-2-30 !18] 10-2-31 [19 


ESUS 5-— Suk BU AH gk 10-2-30 和 10-2-31 的 'H NMR 数据 



















































































H 10-2-30 (CDC1;) 10-2-31 (CDC1;) H | 10-2-30(CDCl,) | 10-2-31 (CDCI) | 典型 氨 谱 特征 
la .70 m T 1.82m : 

1g .20 ddd(8.7, 1.1, 0.6) 8a 1.50 dd(7.4, 3.2) Ser 位 甲 基 
2a .37 ddd(9.7, 3.2, 1.1) 85 1.64 m @ 13 位 甲 基 
2p .70 m 9a 1.64 m 寺 征 峰 ; 

3a .64 m 95 1.09 dd(7.6, 4.9) © 14 位 甲 基 
38 43m 129 [1.15 $° 1.175 特征 峰 ， 

4 1.79 m a 1.74 m 132. 1378 1.34 s end 位 甲 基 
6x |2.07dd(11.9,4.6) |2.15 dd(11.8, 1.9) 14® [0.99s 0.96 s MOT 

65 72m 15? 0.88 d(6.6) 1.10 d(10.0)" 























“数据 归属 不 确定 ， 可 以 交换 ;遵循 文献 值 。 
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+—. Hus 


【系统 分 类 】 











4a,8- 二 甲 基 -1- 异 丙 基 十 氨 葵 
l-isopropyl-4a,8-dimethyldecahydronaphthalene 








X 


【典型 氨 谱 特征 】 


10-2-32 [20] 


E3ETUSUNKEB MH RAA E iE 10-2-32—10-2-34 的 'H NMR 数据 


10-2-33 [20] 








10-2-34 [20] 










































































































































































































































































H 10-2-32 (C6D6) 10-2-33 (CeDo) 10-2-34 (CeDo) 典型 氨 谱 特征 
~ Re 1.34~ 1.43 
1 Re 1.31~ 1.38 m e m 540—547m 
Si 1.18 ddd(13.2, 4.4, 4.4) Si 127—131 m 
2 1.47—1.60 m 1.98—2.10 m 5.40—5.47 m 
2.51—2.55 
7 Re 1.90 ddd(12.9, 5.4, 5.4) E m 
Si221m 2.16—2.81 m 5 I ae 
C(11)、C(12) 和 C(13) N H 
5 1.76 d(11.7 2.15 br s 2.11 d(11.7 E a Ses 
SED, hs arD 单元 特征 峰 在 化 合 物 10-2-32 ~ 
6 2.32 m 2.15 brs 2.41 ddd(11.7, 11.7, 3.8) | 19.2.34 中 由 于 CADA CODER 
3 Re 1.66—1.71 m Re 1.19~1.25m | Re 1.65 一 1.69 m 乙烯 基 结 构 而 显示 为 12 位 烯 
Si 1.26 m Si1.64—1.72m | Si 1.22 dd(12.3, 4.7) 基 特 征 峰 和 13 位 甲 基 单 峰 特 征 峰 ; 
g | Re140—144m Re134~143m |, 4 ig @ 14 位 甲 基 特 征 峰 ， 
Si 1.47~1.60 m Si 1.44~1.60m | ^ ^ - @ 15 位 甲 基 特征 峰 ; 化 合 物 10- 
Re 1.09 ddd(13.2, 4.1, 4.1) Re 1.34-1.43 m Re 1.31 dd(13.2, 4.4) 2-33 的 CQ15) 为 烯 1 28, 10-2-32 和 
97 Lesern Erlass Ni etas 10-2-34 的 C(15)E AG NE PAE, 其 
o |Z4.71—4.80 m Z4.75 m 
129 4.79—4.81 
E 4.81~4.82 m E 4.79 s i 
139 | 1.61s 1.64 s 1.58s 
14? | 0.825 0.88 s 0.94 s 
© |Z471—4.80m Z 4.86 d(1.9) 
159 1.83 d(1.5 
E 4.88 br s n E 4.95 br s 
— == ri == [^ 
—. -AFRE IRE 
15 
4 8 10 
13 
6 1 2 14 12 
【系统 分 类 】 
2,3- 二 甲 基 -2-(4'- 甲 基 成 基 ) 双 环 [2.2.1] 庚 人 烷 





















































































































































































































































































































































SEO dea 391 | 
2,3-dimethyl-2-(4'-methylpentyl)bicyclo[2.2.1 ]heptane 
【典型 氧 谱 特 征 】 
OH 
COOH 
0 和 "Sor TR 
i "OH OH OH 
10-2-35 211 10-2-36 PA 10-2-37 P? 
EJA 檀 香 烷 型 倍 半 莫 10-2-35—10-2-37 的 IH NMR 数据 
H 10-2-35 (CDC1;) 10-2-36 (CDC1;) 10-2-37 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.89 m 2.68 d(4.2) 2.68 br d(4.2) 
4 1.82 br d(1.8) 2.06 br s 2.11 br d(4.2) 
5a  |1.25 dddd(12.6, 9.6, 6.0, 3.6) 1.41 m 1.42 m ud — 
12 E 2 村 征 "ES F1 
5 1.55 dddd(12.6, 9.6, 7.2, 1.8 1.62 1.6 
P C 20 2L) E ias 物 10-2-35 和 10-2-36 的 
6a  |1.34 dddd(12.0, 9.6, 6.0, 2.4) 123m 1.26 m Cd2) 形 成 氧 亚 甲 基 (氧化 四 
68  |1.42 dddd(12.0, 9.6, 7.2, 3.6) 1.65 m 1.68 m 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
3 1.06 br d(10.2) 1.19 d(9.6) 1.20m Q3 位 甲 基 特征 峰 ; 化 合 
2.01 m 1.69 m 1.66 m J 10-2-35 的 C(13) 形 成 氧 
1 基 (氧化 甲 基 )， 其 信号 
Ae Mo qo 有 特征 性 ， 化 合 物 10-2-3 
E Š 的 CADERE, TE 
2.05 br dd(12.2, 6.6) 在 C(13) 甲 基 特 征 信 号 ; 
i 2.18 br dd(12.2, 6.6) sm cid @14 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
10 [5.59 br t(7.2) 549m 6.88 m 物 10-2-36 和 ud 的 
o [434 d(12) 3.50 d(10.8) CO V AUR NE FRE, 其 信号 
B 19 412) 343 d(10.8) 1.84 d(0.6) 有 特征 性 ; 
` i : (015 位 甲 基 特 征 峰 
132 [4.18s 1.28 s 
149 [1215s 4.45 s, 4.715 4.47 s, 4.76 s 
15 ? [0.89s 1.02 d(1.8) 1.06 s 
+=. BOSE EE 
1 
1 3 
8 14 
4 5 10 
15 
【系统 分 类 】 
4,8- —- HH dE- 1-55 i AER [4.5 | Du 





1-isopropyl-4,8-dimethylspiro[4.5 ]decane 


[ 47] 5 UE FEE] 
/ N 
J= 12 
13 
10-2-38 [23] 10-2-39 [24] 











10-2-40 [25] 
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发 波 谱 分 析 























































































































































































































































































































ESOB E TREA Ei 10-2-38—10-2-40 的 'H NMR 数据 
H 10-2-38 (CeDs) 10-2-39 (CDC1;) 10-2-40 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
ax 2.00 br dm(17) 1.69 一 1.74 m 
2 5.54 d(10.1 
eq 1.88 br dm(17) C19: 2.31 d sext(18.1, 2.7) 
3 5.38 brs 6.19 d(10.1) 5.46 m 
eq 2.00 br dm(17) : 
5 ax 188 br dm(17) 4.50 dt(12.8, 2.1) 4.29 br s 
QD C(11). CADA C(13) E Vj d n 
6 1.44 dd(6.8, 6.0) ds vic ^B oo ET 19) 元 特征 峰 ; 在 化 合 物 10-2-38 中 由 于 
: š RNC C(11)fü. C(12) 形 成 乙烯 结构 而 显示 
7 2.14 dd(9.8, 8.3) 40m 1.27 m 12 位 烯 亚 甲 基 特 征 峰 和 13 位 甲 基 
8 a 1.78 m, f 1.64 m 47m 130—141m,1.69—1.74m “| 单 峰 特 征 峰 ; 
x ] 1 + STJA. H 
9 a 1.29 m, £ 1.69 m .25 m, 1.78 m 1.30~ 1.41 m, 1.62~ 1.68 m @ 14 位 基 特 征 峰 ， 化 合 物 10- 
2-39 的 C(14) 形 成 烯 亚 甲 基 , 其 信号 
10 |1.68m .89 m 1.62—1.68 m 有 特征 性 ; 
11 .63 dd(13.7, 6.7) 1.62—1.68 m @ 15 位 甲 基 特 征 峰 
129 [4.80 s, 4.90 s 0.88 d(6.7) 0.87 d(6.6) 
13 [1.74s 0.85 d(6.7) 0.95 d(6.6) 
6 4.95 br m 
Q2) ° ë 
14 1.62 br s PNE 1.75 sext(1.6) 
159 [0.93 d(6.7) 0.88 d(6.7) 0.93 d(6.9) 
+E. +M LES SE dE 
8 141 2 
10 4 15 
4 
12 13 
【系统 分 类 】 
1- H dÉ-4-(1^,2',2'- 1 基 环 成 基 ) 环 己 烷 
l-methyl-4-(1',2',2'-trimethylcyclopentyl)cyclohexane 
【典型 氢 谱 特征 】 
T HO i£ 
9H OH 
10-2-41 [25] 10-2-42 [25] 10-2-43 [25] 
EEG i058 EE 10-2-41—10-2-43 的 'H NMR 数据 
H 10-2-41 (CDC1;) 10-2-42 (CDC1;) 10-2-43 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 |5.50 dt(10.6, 1.8) 5.75 ddd(10.4, 2.5, 1.4) 3.33 dd(4.0, 1.1) 
2  |5.60 ddd(10.6, 2.6, 1.8) 5.64 ddd(10.4, 2.7, 1.6) 2.92 dd(4.0, 1.1) 
1.54— 1.76 : 
£ "d 3.78 br s 3.57 brs QD 12 位 甲 基 特 征 峰 ， 
UM Q 13 位 甲 基 特 征 峰 ; 
s 148m 2 M ae 1.1) 1.57—1.69 m @ 14 位 甲 基 特 征 峰 ， 
1.82 一 1.91 m £l. (13.7, 9.3, 2.7) 1.71—1.87 m G 15 位 甲 基 特 征 峰 
6 |225m 2.45 ddd(10.4, 6.3, 2.7) 2.31 br dd(10.3, 6.2) 
8 |154—1.76m 1:69 BOLA Bor 3:0) 1.71 一 1.87 m 
1.79 brq 










































































































































































































































































































































































Sm Fi 393 | 
H 10-2-41 (CDCl5) 10-2-42 (CDC1;) 10-2-43 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
9 |1.54~1.76m 1.57 一 1.65 m 1.57 一 1.69 m 
10 |135 ddd(11.7, 11.7, 8.4) 1.38 ddd(12.4, 8.8, 3.6) 1.38 br q 
1.54~1.76 m 1.72 br q 1.76 m 
12® | 0.98 s 1.02s 1.00 s 
132 |0.95 s 0.98 s 0.97 s 
14® |0.755 0.80 s 0.97 s 
159 |1275 1.335 1.375 
OH 2.585 
十 五 、 异 花 侧 柏 烷 型 倍 半 车 
12 
8 13 
10 7 6 
1 2 
14 15 
【系统 分 类 】 
1- 甲 基 -3-(1',2',2'- 三 甲 基 环 成 基 ) 环 已 烷 
1-methyl-3-(1',2',2'-trimethylcyclopentyl)cyclohexane 
【典型 氧 谱 特 征 】 
MeO 
OH OH 
10-2-44 [26] 10-2-45 Ë] 10-2-46 8l 
EUSEB 异 花 侧 柏 烷 型 售 半 墓 10-2-44— 10-2-46 的 'H NMR 数据 
H 10-2-44 (CDC1;) 10-2-45 (CDCl5) 10-2-46 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
2 6.69 d(8.2) 6.74 d(8.0) O 12 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
3 6.92 ddq(8.2, 2.1, 0.6) 6.92 ddq(8.2, 2.1, 0.8) 6.72 d(1.9) 10-2-46 的 C(12) 形 成 氧 亚 甲 基 
(氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
5 7.02 d(2.1) 6.96 d(2.1) 6.81 d(1.9) 
8 2.05 m, 2.37 m 1.84 m, 2.45 m 73m,2.61 m © e ! 基 dd pio 
10-2-44 的 C(13) 形 成 氧 亚 甲 基 
9 1.82 1.93 .76 : e =. 
10 Lm 1.61 TS 1.45 S 1.65 CRUG TREE i E E A fE li 
| et HER p © 14 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
12? | 2.27 d(0.6) 2.27 d(0.8) 4.34 s 10-2-45 的 C(14) 形 成 氧 亚 甲 基 
j Eres ELA ds ep ME. 
13® | 378400) m ye (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
49300: @ 15 位 甲 基 特 征 峰 。 
k 3.28 d(11.3) 
149 | 0.86s 0.73 s 
3.37 d(11.3) 化 合 物 10-2-44—10-2-46 的 
159 | 1.24s 1.23 s A7s 环 已 烷 单元 芳 构 化 ， 芳 香 区 信 
OMe 3371s 号 可 以 区 分 为 1 个 葵 环 
十 六 、 月 桂 烷 型 倍 半 布 
8 14 1 
10 7 6 13 
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【系统 分 类 】 
1- 甲 基 -4-(1',2',3'- 1 基 环 成 基 ) 环 已 烷 
1-methyl-4-(1',2',3'-trimethylcyclopentyl)cyclohexane 



























































【典型 氧 谱 特 征 】 








OH OH 
10-2-47 [27] 10-2-48 [27] 10-2-49 [28] 


EJU 月 桂 烷 型 倍 半 入 10-2-47—10-2-49 的 'HNMR 数据 



































































































































H 10-2-47 (CD3COCD;) 10-2-48 (CD3COCD;) 10-2-49 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 7.25 d(8.0) 6.65 d(1.6) 
2 7.07 d(8.0) 6.67 s 
QD 12 位 甲 基 特 征 峰 ; 
4 7.07 d(8.0 6.54 d(8.0 7.03 d(7.6 
89) (8.0) (7:6) 化 合 物 10-2-47 和 10-2-48 
5 7.25 d(8.0) 7.13 d(8.0) 6.74 dd(7.6, 1.6) 的 CG2) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 
š 1.93 ddd(13.0, 7.0, 6.5) 1.98 ddd(13.0, 7.0, 6.5) 1.93 ddd(12.8, 9.2, 7.7) 其 信号 有 特征 性 ; 
2.01 ddd(13.0, 6.5, 6.5) 2.37 ddd(13.0, 6.5, 6.5) 1.93 ddd(12.8, 8.2, 5.7) @ 13 位 甲 基 特 征 峰 
Š 1.58 ddd(13.0, 7.0, 6.5) 1.59 ddd(13.0, 7.0, 6.5) 3:35 @ 14 位 甲 基 特 征 峰 
> m 
1.81 ddd(13.0, 6.5, 6.5) 1.77 ddd(13.0, 6.5, 6.5) @ 15 位 甲 基 特 征 峰 
120 4.88 s, 5.40 s 4.89 s, 5.46 s 1.39 q(1.2) 
139 | 2265 2.205 2225 化 合 j^ E e 
e 10-2-49 的 环 已 烷 单元 
149 1.44 s 1.575 1.38 s isl natat ipn 
z 2 : I 芳 构 化 ， 芳 香 区 信号 可 
159 1.28 s 1.325 1.71 q(1.2) 以 区 分 为 1 个 莱 环 
8.12 br s(1-OH) 
OH 3.59 brs 4.59 s 
2855 3.51 br s(10-OH) 28 














++. LERSE fhi 


10 
8 
7 3 12 
1 8 14 6 11 
15 13 
【系统 分 类 】 


1,8a- — HH 3E-7- 5 WI 3E T- LZ 
']-isopropyl-1,8a-dimethyldecahydronaphthalene 















































【典型 氧 谱 特 征 】 


OH 
O O 
un 
^ 


10-2-50 [29] 10-2-51 P91 10-2-52 [30] 





OH 























































































































































































































































































































$ed xERO EINE 395 
EJU 3 mxRGPEUSEGEÉWE10-2-50—10-2-52 的 'H NMR 数据 
H 10-2-50 (CeDe)’ 10-2-51 (C6D6) 10-2-52 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
3.76 m .66 m(14.5) 
Ç 3.71 mb fit) 2.24 m(14.5) 9:99 br 4(9.0) 
1.26 m .75 m(14.5) 
2 URS OROL 5.72 br dd(9.6, 5.1) 
1.07 m 1.88 m 
3 4.93 m(3.2) OCD, C(12)#l C(13) 
1.74 m 2.10 ddd(13, 13, 5.1) e A. 
两 基 单 元 特征 峰 ;, 在 化 合 
4 1.09 m .12 dd(7.2, 3.3) 1.90 m J 10-2-50 和 10-2-51 中 
1.90 d(13.6) .81 d(13.6) 185 于 CADE RI E A H 
2.70 d(13.6) 2.66 d(13.6) : 原子 而 显示 12 位 烯 甲 基 单 
8 471brs Ar REIRRI 13 位 烯 甲 基 单 峰 
等 征 峰 ; 在 化 合 物 10-2-52 中 
5.78s us š Vr 
9 5 63 s( 少 量 ) 5.905 5.25 br d(2.4) 于 capit C(12) 形 成 乙烯 
A 结构 ，C(13) 形 成 氧 亚 甲 基 
5 4.18 br d(13) 〈 氧 化 甲 基 ) 结构 而 显示 12 
129 |2295 2.27s à Tar b; S 
2 Š È 4.31 dd(13, 0.9) 立 烯 亚 甲 基 特 征 峰 和 13 位 氧 
H SA] ^ =L. EUM. 
139 | 1.55s 1.54s A prs Eo puce (Pad 
ica ia 5.33 br d(0.9) Qf t id 
zy 3 Y 基 特 征 峰 
149 [1505s 1.01s 0.95 s @ 15 位 甲 基 特征 峰 
& | 0.73 d(6.7) 
15@ s. 0.73 d(7.1) 1.03 d(6.8) 
0.63 d(6.5) (少量 ) 
OAc 1.65 s 
OH |0.67m 


1] 
2 


— 


3 


— 


4 
5 
6 
7 


— llc 


8 


— 


9 


— 











*la/B 差 向 异 构 体 〈1:2) 的 混合 物 。 
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【系统 分 类 】 














OR Ps 27 35r 


























1b,6- — 





基 -4- 异 两 基 十 氧 环 丙烯} 

















[a] Eli 





4-isopropyl-1b,6-dimethyldecahydrocyclopropa[a]indene 





[A9 ues E] 





OH 
































































































































































































































10-3-1 [1] 10-3-2 [A 10-3-3 B] 
ESTEE SARE EIE 10-3-1—10-3-3 的 'H NMR 数据 
H 10-3-1 (CsDsN) 10-3-2 (CDC1;) 10-3-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1.30 dt(3.5, 7.5) 0.85 m 1.70m 
CD 化 合 物 10-3-1~10-3-3 的 
Mosis kaa, 6 | Cn o s 
.08 td(7.5, 3.5) ; (8, 8, 3.5) ex 0. (4.0, 8.0, 8.0) | 8, CODERE, MWE 
2.01 m 1.97 dd(8, 3.5) 1.70 m 物 10-3-1 和 10-3-3 显示 13 f Hi 
3.00 td (11.7, 2.0) 2.55 dddd(13.5, 3, 2, 2) 基 特 征 峰 ，10-3-2 的 C(13) 形 成 
| 3.24 d(14.0) AO, ' 基 (氧化 甲 基 )， 其 信号 
SR f 2.88 dd(13.5, 13.5) 2.68 d(14.0) 有 特征 性 ; 
OEA Q 14 位 甲 基 特 征 峰 ; 
Aaaa) @ 15 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
1.97 d(13.0) a 1.58 dd(12, 12) TN 10-3-1 和 10-3-2 的 C(15) 形 成 烯 
2.74 d(13.0) f 2.67 dd(12, 6.5) un 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 。 
13 | 2.38 d(1.3) 4.39 br d(6.0) 1.81s 
149 | 1.23 d(1.8) 0.79 s 1.40 s 此 外 , 2 位 环 丙烷 亚 甲 基 信 号 
有 一 定 的 特征 性 。 
& | 5284d(1.8) 4.75 br s ' uuo M EN ER 
15 5.81 d(1.8) 5.02 brs 1.76 s COE TRIES, di 征 
信号 消失 
OH 2.72 t(6.0) 
二 、 马 拉 烷 型 (ERRE ) Èi 
【系统 分 类 】 
1a,2,5,5,6b- T. Hi d& F UA VAL Jf [e] Ef 




















1a,2,5,5,6b-pentamethyldecahydrocyclopropa[e]indene 


























pA 
M 





T 
deed 


型 氧 谱 特 征 











10-3-4 [4] 


10-3-5 Ë] 
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10-3-6 加 


EJE 马 拉 烷 型 售 半 六 10-3-4—10-3-6 的 !H NMR 数据 
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H 10-3-4 (CDC1;) 10-3-5 (CDC1;) 10-3-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
la 1.34 dd(1.4) 0.95 dd(13.2, 12.4) 1.44 dd(13.2, 12.7) 
15 1.76 dd(7.8) 1.57 dd(12.4, 5.6) 1.58 dd(12.7, 6.8) 
2 2.43 m(7.8, 1.4) 2.88 ddd(13.2, 7.2, 5.6) 2.54 ddd(13.2, 6.8, 6.6) 
4o 0.61 d(4.2) 0.89 d(5.3) 0.56 d(5.1) (D 4 位 环 丙 烷 亚 甲 基 特 
4f? 0.87 d(4.2) 1.16 d(5.3) 0.85 d(5.1) 征 峰 ; 
52 a 3.50 d(12.4)° Neas E e 化 合 局 wd 的 C(5) 
f 4.17 d(12.4) JÉ px, 5C | 其 (氧化 
7 3.00 dd(9.1, 5) WEEK dE URL l 
8 5.22 s 3.18 dd(11.7, 9.3 ARR UA D E A 
9 2.43 m 2.55 dd(7.6, 7.2) 1.77 " s 均 有 特征 性 ; - 

š @ 12 位 甲 基 特 征 峰 ; 
10a 1.28 s 2.31 d(13.5) 1.74 dd(14.1, 1.7) DA é34— 
105 1.63 m 1.24 dd(13.5, 7.6) 1.54 dd(14.1, 7.8) 10-3-6 lf] CUDA MERA 
127 1.29 s Llls 1.07s 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 其 信 
13a? 4.21 d(11.5) 4.36 dd(8.9, 5) 4.27 d(9.5) 号 有 特征 性 ; 

135 4.35 d(11.5) 4.15 dd(9.1, 8.9) 3.95 d(9.5) @14 位 甲 基 特征 峰 ; 
149 1.01 s 1.06 s 1.01 s (615 位 甲 基 特 征 峰 
159 1.01 s 1.00 s 1.11 s 

OH 1.81 d(9.3) 

OMe 3345 3.36 s 





“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 





=, WARE 


【系统 分 类 】 














1,1,3a,7- 四 上 














基 十 氧 -1 五- 环 丙烯 并 [q] 蔡 














1,1,3a,7-tetramethyldecahydro- 1 H-cyclopropa[a]naphthalene 






































【典型 气 谱 特征 了】 





10-3-8 四 





10-3-9 [9] 


| 398 























| 分 析 化 学 手册 TA, 氧 -1 核磁 共 








发 波 谱 分 析 


ESER 橄榄 烷 型 售 半 疗 10-3-7—10-3-9 的 !H NMR 数据 
























































H 10-3-7 (C6D6) 10-3-8 (C6D6)° 10-3-9 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 3.55 dd(13.0, 3.8) podus in e 3.58 t(7.0) 
1.32—1.40 m 
, 1.90 dq(3.8, 13.0) 1.32—1.40 m a 1.98 br ddd(13.0, 7.0, 3.0) 
2.50 dq(13.0, 3.8) 1.92—2.01 m f 2.42 dddd(13.0, 12.0, 7.0, 3.0) 
à 1.05 dt(3.8, 13.0) 1.10 dd(13.2, 8.8) | a 1.94 ddd(13.0, 12.0, 3.0) 
1.28 dt(13.0, 3.8) 1.20dt(13.8, 4.4) | f 1.85 br dd(13.0, 3.0) 
5 0.44 d(4.0) 0.54—0.59 m 1.38 d(6.0) 
6 0.53 dd(9.2, 4.0) 0.54—0.59 m 0.85 dd(9.0, 6.0) 
7 0.45 m 0.64—0.71 m 0.56 t(9.0) 
à 1.43 ddd(13.9, 6.0, 4.0) 1.52 dd(15.1, 7.9) | a 1.55 dd(15.0, 7.5) 
1.73 m(13.9, 6.0) 1.79—1.88 m B 1.75 m CD 12 位 甲 基 特征 峰 ; 
" 0.45 dd(12.1, 6.0) 0.64—0.71 m a 2.44 m Q 13 位 AES 征 峰 ; 
1.82 ddd(12.1, 6.0, 4.0) 1.56—1.61 m f 0.91 ddd(13.0, 13.0, 7.5) @ 14 位 甲 基 特 征 峰 ; 
129 | 0.75s 0.86 s 1.04 s @ 15 位 甲 基 特 征 峰 
132 | 0.95s 1.02 s 1.07 s 
149 | 1305 1.17s 1.17s 
15® | 0.85s 1.02s 1455 
1 4.90 d(7.5) 
2' 4.04 dd(7.5, 7.0) 
3' 4.26 t(7.0) 
4' 4.27 t(7.0) 
5' 3.98 m 
z: 4.42 dd(12.0, 5.0) 
4.55 dd(12.0, 2.5) 











"文献 中 结构 式 没有 原子 编号 ， 本 表 中 的 归属 供 参 考 ;“ 遵 循 文献 数据 。 





















































m. EE ih aa 


3 7 
15 
4 


【系统 分 类 】 
3,7- 二 甲 基 -4- 异 丙 基 - 八 氢 -1H- 环 成 二 烯 并 [1,3] 环 丙烯 并 [1,2] 茶 
4-isopropyl-3,7-dimethyloctahydro- 1 H-cyclopenta[1,3]cyclopropa[1,2]benzene 


i H š 
H -个 、 


NCS 
10-3-10 [10] 












































【典型 氧 谱 特 征 】 





10-3-12 [13] 


10-3-11 0 
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ESUD iE: ani RU IER 10-3-10— 10-3-12 的 'H NMR 数据 
H 10-3-10 (CDCI3) 10-3-11 (CDCl;) 10-3-12 (C6D6) 典型 氨 谱 特征 
5 1.71 m 2.26 一 2.35 m 
1.72 m 2.62 一 2.70 m 
3 0.72 m, 1.54 m 5315 4.98 d(1.5) 
4 2.26 m 
5 1.06 d(4.2) 1.89 d(3) .26 一 1.30 m OcdaD、cd2 和 cd3) 
6 0.83 d(4.2) 1.31 t(3) 0.55—0.59 m 丙 基 单元 特征 峰 ， 在 化 
AW 10-2-10 中 ，C(11) 形 
7 1.92 m 1.07 m .37 一 1.46 m = LUE 
PR AE R ( Ye Dü m HQ 
8 0.92m 0.88 dq(14, 2) 0.64—0.72 m EG), 12 位 和 13 位 甲 基 均 
1.52 m 1.41 m .37 一 1.46 m 显示 单 峰 特 征 峰 ; 
à 0.90 m 0.64 br q(12) 0.89— 1.04 m @ 14 位 甲 基 特 征 峰 ; 
1.62m 1.74 m .46— 1.53 m @ 15 位 甲 基 特 征 峰 
10 1.81 qd(6.9, 6.6) 2.44 sept(6) .82 一 1.92 m 
119 1.54 octet(7) 237—146 m 
129 1415 0.84 d(7) 0.93 d(6.1) 
139 1415 0.89 d(7) .02 d(5.9) 
149 1.01 d(6.9) 0.89 d(6) .07 d(7.1) 
159 1.00 d(6.6) 2.10 s .79 dd(4.0, 2.0) 
五 、 罗 汉 柏 烷 型 (PWE ) A 
1 15 9 
3 
8 < 11 
13 1412 
【系统 分 类 】 
2,4a,8,8- 四 甲 基 十 氢 环 丙烯 并 [qd] 蔡 
2,4a,8,8-tetramethyldecahydrocyclopropa[d]naphthalene 
RARE] 
=z «Q 
: OH 
10-3-13 [3] 
ESUR Z;X4BECBD IE EQ 10-3-13 的 'H NMR 数据 
H 10-3-13 (CDC1;3) H 10-3-13 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
i a 1.53—1.57 9 2.76 d(4.2) 
f 1.26 td(13.3, 4.1) 119 1415s 
Y Jie d. 
' a 1.76 qt(13.7, 3.3) e | «1.06 dd(6.0, 4.5) DA ne ENS " 
B 1.55—1.60 f 0.17 dd(9.9, 4.5) Q 12 位 Las 基 特 征 峰 
- 13 位 甲 基 特 征 峰 ; 
a 1.48~1.53 13? | 0.99s > d ids » 
3 B 1.18 td(13.4, 3.6) $ @ 14 位 甲 基 特征 峰 ; 
: i Dou © 15 位 甲 基 特 征 峰 
6 1.31 ddd(9.9, 6.0, 1.8) 159 1.335 
8 3.05 dd(4.2, 1.9) 
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14 
4 10 
i29, 
T 
1 15 Ns 
12 18 
【系统 分 类 】 
1,1,4,7- 四 E: | A- LH-Xh UJ JP [e] 2 








1,1,4,7-tetramethyldecahydro-1H-cyclopropa[e]azulene 





【结构 多 样 性 】 
C(5),C(10) 连 接 ; C(1)-C(10) 键 断裂 ; C(2)-C(3) 键 断裂 ;， 等。 




















H 























【典型 氧 谱 特 征 】 








HOw 


10-3-1404 





10-3-15 [15] 





10-3-16 !!5] 


ESIE #= AE CB E E iE 10-3-14—10-3-17 的 !'H NMR 数据 





10-317 (8 









































H 10-3-14 (CDCl;) 10-3-15 (C4Dg). | 10-3-16 (C6D6) 10-3-17 (C6D6) 典型 氨 谱 特征 
1 2.12 m 1.44~ 1.53 m 6.04 br s @ 12 位 甲 基 特 征 峰 
M. FP ZEE (IE IPE ; 
a |184 ddd (122, 11.0,9.)) — |1.44—1.53 m 276 (1.7) "m Q 13 位 甲 基 特 征 峰 ， 
1.91 dd(12.2, 5.9) 1.85 m @ 14 位 甲 基 特 征 峰 
ZÆ TT UL SE 5 
3 [3.65 dd(9.1, 5.9) rg 6.01 br s 3.49 dd(104,5.05 | 化 合 物 10-3-14 的 C(14) 


2.51 brt(14.7) 


3.78 dd(10.4, 2.5) 





1.52— 1.58 m 





1.44 dd(11.2, 10.4) 


1.96 dd(11.0, 4.1) 





























形成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 
有 特征 性 ; 
@ 15 位 甲 基 特 征 峰 ; 














KEW 10-3-15 的 C(15) 





























4 
5 
6 0.47 dd(11.2, 9.6) 
7 
8 












































1.22 d(9.5) 1.27 dd(8.7, 1.9) |0.49 dd(11.0, 9.5) 
E 形成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 
0.71 ddd (11.3, 9.6, 6.2) 0.53 td(9.2, 8.8) |0.70 td(8.5, 6.3) |0.97—0.99 m 有 特征 
ST TIE TE o 
.00 ov, 1.97 0.72 m, 1.62 1.61 m, 1.88 2.30 t(7.6 
ov, 1.97 ov m, m m, m (7.6) 化 合 物 10-3-15 存在 
^ 2 T " 144—153 m 212m 5.44 t(6.3) C(5),C(10) 连 接 的 结构 特 
2 (13.1, 5.9) JE; 10-3-16 存在 C(1)- 
129 [1.04 s 1.02 s 0.95 s 0.92 s C(10) 键 断裂 的 结构 特征 ; 
13? |1.02s 1.05 s 1.09 s 0.99 s 10-3-17 存在 C(2)-C(3) 键 
断裂 的 结构 特征 ;但 上 述 
& 4.65 d(2) : ` l SEES ° 
14? 4.66 dQ) 0.99 s 1.67 s 1.775 CHEER o gi 3: 
T 要 氧 谱 特 征 仍然 存在 
15" |122s 5.09 s, 5.12 s 1.95 d(1.0) 0.89 d(7.3) 











七 、 原 伊 鲁 烷 型 倍 半 蒿 














gta EQ 401 | 








【系统 分 类 】 
3,6,6,7b- 四 甲 基 十 氧 -15- 环 丁 二 烯 并 [e] 划 

3,6,6,7b-tetramethyldecahydro-1H-cyclobuta[e]indene 
【典型 氧 谱 特 征 】 







































































6 H OH OH H HOH 
10-3-18 171 10-3-19 [18] 10-3-20 [19] 


EJO FIFRE EIE 10-3-18 一 10-3-20 的 'H NMR 数据 


























































































































H 10-3-18 (CDCI;) 10-3-19 (CDC13)’ 10-3-20 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 
la |1.61t 1.46 (12.6, 10.2, 0.8) 1.24 dd(13.0, 12.5) 
18 |1.86 ddd(12.8, 2.8) 1.56 (12.6, 8.3, 1.8) 1.33 dd(12.5, 6.6) 
2 2.47 dd(13.0, 7.5) 2.48 (11.9, 10.2, 8.3) 1.99 m(13.0, 6.6, 6.5) 
4 ]|127—1.40 m 2.82 3.925 
s 6190-201 m 
f 2.10 ddd(12.8, 8.6, 3.6) 
6 1.73 s QD 12 位 甲 基 特 征 峰 ; 
— < 1:328 e oO 
8 4.24 (9.1, 1.9, 1.6) 3.38 d(11.2) 成 氧 亚 甲 基 (氧化 HAE, 
9 2.44 (11.9, 11.3, 9.1, 7.2) 1.96 m(11.2, 7.2, 6.5, «0.5) 其 信号 有 特征 性 ; 
10a |1.95 br d(14.4) 1.22 (12.3, 11.3, 0.8) 1.79 dd(13.8, «0.5) @ 14 位 甲 基 特征 峰 ; 
108 |1.57 dd(14.4) 1.85 (12.3, 7.2, 1.8) 1.46 dd(13.8, 7.2) @ 15 位 甲 基 特 征 峰 
129 1235 1.17 0.87 s 
13@ | 408 dd(11.4, 7.2) 4.50 (17.6, 1.9) 3.66 d(11.0) 
4.17 dd(11.4, 5.8) 4.54 (17.6, 1.6) 3.78 d(11.0) 
149 |1.135 1.14 1.08 s 
15? |1205 0.99 0.97 s 
OH 3.00, 3.80 

















”文献 中 没有 给 出 峰 形 ; "文献 中 没有 给 出 偶合 常数 。 











【系统 分 类 】 






































3,6,8,8- 四 甲 基 八 氧 -1 万 -3a,7- 亚 甲 基 黄 
3,6,8,8-tetramethyloctahydro-1H-3a,7-methanoazulene 


【典型 氨 谱 特征 了】 
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10-3-21 [0] 


10-3-22 [20] 


10-3-23 P1 


FGRTUEES 雪松 烷 型 倍 半 在 10-3-21—10-3-23 的 IH NMR 数据 

























































































































































































































































































H 10-3-21 (CDC1;) 10-3-22 (CDC1;) 10-3-23 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2 |1.83 qd(7.0, 5.0) 1.82 m 1.70 
3  |4.32 ddd(5.0, 5.0, 5.0) 1.58 m, 1.83 m 1.29, 1.89 
4 |L59m 1.41 m, 1.58 m 1.41, 1.54 
5 1.94 dd(8.5, 8.5) 1.75m 1.75 Game. A 
9 5.20 br s 5.18 br s 1.57, 1.69 ! 基 (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 
10 [4220 br d(14.6) a 2.28 br d(16.3) a SEE TE s 
f 1.88 br d(14.6) f 1.78 m e Q) 13 位 甲 基 特 征 峰 ; 
` Ege ZTE 
uo |#154m a 1.72 m 1.57 © 14 位 甲 基 特 征 峰 ， 
B 1.46 br d(11.0) B 1.48 br d(10.6) 1.90 us > cerner 
-3- ^ D^ EAW 
ay 3.67 dd(10.9, 6.9) 4 b: di 
9 3 ; . f. E AEF), Fe s 
12? 0.88 d(7.0) 3.47 dd(10.9, 8.) 0.86 d(7.3) ips ( 氧 ) 信号 有 
13 1.03s 1.01 s 1.13 s 
14® [0.95s 0.95 s 1.01 s 
@ ; i 3.59 d(10.8) 
15 1.66 brs 1.66 brs 3.67 d(10.8) 
Jv. LS S ERE 
4 
3 
【系统 分 类 】 
1,4,9,9- 四 甲 基 八 氨 -1 及-3a,7- 亚 甲 基 英 
1,4,9,9-tetramethyloctahydro-1H-3a,7-methanoazulene 
【典型 氨 谱 特征 】 
10-3-24 [22] 10-3-25 77] — 10-3-26 P31 
ESUD 香 附 烷 型 信 半 六 10-3-24—10-3-26 的 'H NMR 数据 
H 10-3-24 (CDC1;) 10-3-25 (CDC1;) 10-3-26 (CD) 典型 氨 谱 特征 
2 3.84 dd(9.3, 6.9) 6.17 d(5.6)* Du SNR 
Y Zi TN TIE IRE s 
2.05-2.14 m 2 EE 
s 13 特征 峰 ; 
3 5.65 q(1.2) 2.69 dd(15.3, 6.9) 5.69 dd(5.6, 1.0) @ 13 位 甲 基 特 征 峰 
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H 10-3-24 (CDC13) 10-3-25 (CDC1;) 10-3-26 (C6D6) 典型 氨 谱 特征 
5 2.33 d(3.6) 2.18 d(4.2) 3.03 m 
" 1.75 ddd(11.2, 3.6, 3.6) 1.58 m 1.68 m 
1.94 d(11.2) 1.72 dd(12.3, 3.2) 2.10 m 
7 1.91—1.99 m 1.61 m 1.85 m 
' 1.49 dd(11.2, 4.4) 1.40 m 1.51 dt(14.8, 6.1) 
1.70 dd(11.2, 5.2) 1.59 m 1.86 m ; i 
1.62 dd(10.4, 5.2 1.42 1.03 局 MO pu 
9 2: (9452 ERA oin @ 15 位 甲 基 特 征 峰 ; 
ue ditus ean 化 & "y 10-325 和 
10 | 1.69 ddd(8.4, 7.1, 4.8)° 1.61 m 2.12 dddd(13.2, 6.1, 6.1, 6.1)? 10-3-26 的 C(15) 形 成 燃 
129 [1015s 0.96 s 0.99 s 亚 甲 基 , 其 信号 有 特征 性 
132. [1.14s 1.015 1.01s 
14® | 1.29 d(7.1) 1.14 d(7.5) 0.77 d(6.6) 
à 4.55 dd(3.0, 3.0) 4.08 m 
p 1-98-dC1:2) 4.59 td(3.0, 0.9) 4.98 m 
a 文献 有 误 ， 已 更 正 ; "uec dE. EAR. 
+. PRES 48 Eds 
11 
] 
4 
10 5 12 
13 
【系统 分 类 】 
2,5,5,8a- 四 甲 基 十 氧 -1,6- 亚 甲 基 茶 
2,5,5,8a-tetramethyldecahydro-1,6-methanonaphthalene 
[Jos sce GE] 
11 
HO-! H 
9 HO 
10 12 P: v NT u 
5 x H ^ 
B H ÖH i 
10-3-27 P^ 10-3-28 [25] 10-3-29 [25] 
ETRE EERE HEIE 10-3-27~10-3-29 的 'H NMR 数据 
H 10-3-27 (CDC1;) 10-3-28 (CDCI;) 10-3-29 (CDC13)* 典型 氨 谱 特征 
3 1.511 dd(5.9, 3.6) 1.79 ddd(14.0, 11.3, 3.4) 
1.720 dd(12.6, 5.6) 1.26 ddd(14.0, 6.0, 1.5) 
E 1.373 dt(12.3, 5.9) 
1.481 t(5.4 
一 CD 12 位 甲 基 特 征 峰 ; 
4 1.967 dq(6.6, 3.0) 1.81 br dd(12.1, 6.4)° 1.96 m D 13g mats ena 
M. STUE ; 
5 1.447 ddd(8.7, 5.4, 3.0) @ 14 fit xs A is 
y Zg TJ UE 3 
1.298 dd(10.8, 3.6) 1.48 dd(13.8, 6.8) @ 15 位 甲 基 特 征 峰 
6 | 1.833 dd(11.4, 6.6) 1.73 dd(13.8, 6.2) LETS SON DE lS) US 
7 1.195 br s 1.18 br dd(6.8, 6.2) 
1.268 dt(10.2, 3.0) 
8 ps 4.24 br dd(9.0, 4.5) 














| 404 


























分 析 化 学 手册 TA. SRL 核磁 共振 波谱 分 析 



































H 10-3-27 (CDC13) 10-3-28 (CDCI;)* 10-3-29 (CDCI;)* 典型 氨 谱 特征 
9 1.043 t(13.8) 1.11 br dd(11.8, 3.7) 0.91 dd(15.5) 
1.821 dd(11.4, 7.2) 1.95 ddd(14.8, 11.8, 2.9) 2.30 dd(15.5, 9.0) 
120 0.796 d(6.6) 0.85 d(6.4) 0.80 d(6.6) 
13? | 0.848 s 0.84 s 0.86 s 
14? |1.070s 1.09 s 1.13 s 
15® [1.082 s 1.04 s 1.03 s 
"文献 数据 不 完整 : "遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
参考 x B 
1] Kouno I, Hirai A, Fukushige A, et al. J Nat Prod, 2001, 64: 286. [14] Liu H J, Wu C L, Becker H, et al. Phytochemistry, 2000, 
2] Bohlmann F, Zdero C, Robinson H, et al. Phytochemistry, 53: 845. 
1981, 20: 1631. [15] Reuf S H V, Wu C L, Muhle H, et al. Phytochemistry, 
3] Zhu L P, Li Y, Yang J Z, et al. J Asian Nat Prod Res, 2008, 2004, 65: 2277. 
10: 541. [16] Adio A M, Kónig W A. Phytochemistry, 2005, 66: 599. 
4] Clericuzio M, Sterner O. Phytochemistry, 1997, 45: 1569. [17] Clericuzio M, Mella M, Toma L, et al. Eur J Org Chem, 
5] Shao H J, Wang C J, Dai Y, et al. Heterocycles, 2007, 71: 2002: 988. 
1135. [18] Arnone A, Brambilla U, Nasini G, et al. Tetrahedron, 
6] Yaoita Y, Machida K, Kikuchi M. Chem Pharm Bull, 1999, 1995, 51: 13357. 
47: 894. [19] Arnone A, Gregorio C D, Meille S V, et al. J Nat Prod, 
7] Barnekow D E, Cardellina J H, Zektzer A S, et al. J Am 1999, 62: 51. 
Chem Soc, 1989,111: 3511. [20] Barrero A F, Moral J F Q, Lara A, et al. Planta Med, 2005, 
8] Adio A M, Kónig W A. Phytochemistry, 2005, 66: 599. 71: 67. 
9] Kitajima J, Kimizuka K, Tanaka Y. Chem Pharm Bull, [21] Brown G D, Liang G Y, Sy L K. Phytochemistry, 2003, 
2000, 48: 77. 64: 303. 
[10] Mitome H, Shirato N, Miyaoka H, et al. J Nat Prod, 2004, [22] Aguilar-Guadarrama A B, Rios M Y. J Nat Prod, 2004, 
67: 833. 67: 914. 
[11] McPhail K L, Davies-Coleman M T, Starmer J.J Nat [23] Sonwa M M, König W A. Phytochemistry, 2001, 58: 799. 
Prod, 2001, 64: 1183. [24] Faraldos J A, Wu S Q, Chappell J, et al. J Am Chem Soc, 
[12] Kasali A A, Ekundayo O, Paul C, et al. Phytochemistry, 2010, 132: 2998. 
2002, 59: 805. [25] Aleu J, Hanson J R, Galán R H, et al. J Nat Prod, 1999, 


[13] Cool L G, Jiang K. Phytochemistry, 1995, 40: 177. 
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【系统 分 类 了】 
2,6,6,9- 四 甲 基 三 环 [5.4.0.023] 十 一 烷 





2,6,6,9-tetramethyltricyclo[5 .4.0.0^*]undecane 
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型 氧 谱 特 征 】 

















































































































































































































OH 
u ü H 
10-4-1 (1 10-4-2 [1] 10-4-3 [1] 
ESUESB 长 叶 菠 烷 型 信 半 汞 10-4-1— 10-4-3 的 'H NMR 数据 
H 10-4-1 (CDC1;) 10-4-2 (CDCL) 10-4-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.32 s 26s 1.69 s 
2 1.99 m .92 d(6.0) 2.02 d(6.5) 
3 2.23 q(7.2) .96 q(7.0) 
5a 2.10 d(12.6) .89 d(12.0) 2.65 dd(19.6, 2.8) (D 12 位 甲 基 特 征 峰 ; 
55 2.18 dd(12.6, 6.0) 2.30 dd(12.0, 6.0) 2.75 d(19.6) Q 13 位 甲 基 特 征 峰 ; 
6 2.34 dd(6.0, 6.0) 2.26m 2.53 m @ 化合 物 10-4-1 的 C(14) 形 
8 1.99 m 25m 1.80 m WERE. HH AE E ë = WB 
9 1.67 m 57m 1.70 m KR, 10-4-2 和 10-4-3 的 C(14) 
10 [144m 39m 150m En st 
127  |o.92s 0.90 s 0.98 s e idu x Ta A 
139 [0.925 0.89 s 0.95 s acid EA EE RE 
ER 23 EU 10-4-3 的 C(15) BUR AC Z, lot 
@ : 3.95 d(11.8) 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 )， 其 信 
E pn 3.98 d(11.8) 号 有 特征 性 
@ 2.72 d(6.1) 
15 0.96 d(7.2) 1.08 d(7.0) 3 
14-OAc 2.05 s 
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【系统 分 类 】 
4,8,8,9- 四 甲 基 十 氧 -1,4- 亚 甲 基 黄 
4,8,8,9-tetramethyldecahydro-1,4-methanoazulene 


【结构 多 样 性 】 
C(15) 增 碳 碳 键 ， 等。 





















































H 























【典型 氧 谱 特 征 】 











O 
10-4-4 四 10-4-5 四 10-4-6 [2] 
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ESTE) 长 松 叶 烷 型 倍 半 车 10-4-4 一 10-4-6 的 'H NMR 数据 





































































































































































































H 10-4-4(CDC1;) 10-4-5 (CDC1;) 10-4-6(CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1.39—1.46 m 1.33—1.40 m 
2 1.34~ 1.45 m 
2.12—2.22 m 2.04—2.11 m 
i 1.46—1.54 m 1.34—1.45 m 1.43—1.49 m 
1.59—1.69 m 1.54—1.65 m 1.56—1.65 m 
4 1.25—1.31 dd(14.3, 7.8) 1.10—1.20 m 1.23 一 1.29 m 
1.41 一 1.49 m 1.54—1.65 m 1.37—144 m 
6 1.49—1.52m 1.48 s 1.30 s CD 12 位 甲 基 特征 峰 ; 
y FH AE M . 
7 2.10—2.14 m 2.01—2.07 s 1.95 d(4.4) © 13 位 甲 基 特征 峰 ， 
8 1.42 一 1.52 1.38 一 1.47 1.33 一 1.41 L M 
Ee š ERE : Ex š — DAW 10-4-4 的 C(15) 
Sendo |1.79—1.85 m 1.66—1.74 m 1.68—1.70 m 成 环 氧 乙 烷 氧 亚 甲 基 (氧化 
9exo |147~1.56m 1.05—1.12m 1.52—1.60 m ien — ` 
238, dE x S AE TE ; H 
9endo |1.66—1.74m 1.65—1.73 m 1.10—1.16 m 物 10.4.6 存 在 CL) BERE RR 
10 L77—1.81 m 2.65—2.70 m 1.88 d(4.4) 的 结构 特征 ，C(15) 形 成 氧 次 
11 1.78s 1.01 d(10.4) ! 基 ， 不 存在 甲 基 特 征 峰 
129 0.96 s 0.95 s 0.86 s 
139 1.03 s 0.97 s 0.95 s 
149 0.81 s 1215s 1.06 s 
o 12.83 d(4.8) 
159 94s 4.16 dq(10.4, 6.2 
3.00 d(4.8) 2245 q(10:46.2) 
16 1.22 d(6.2) 
参考 文献 


[1] Zhang J Z, Fan P H, Zhu R X, et al. J Nat Prod, 2014, 77: [2] Dimitrov V, Rentsch G H, Linden A, et al. Helv Chim Acta, 
1031. 2003, 86: 106. 
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二 升 类 化 合 物 是 由 4 个 Cs 单元 〈 异 成 二 烯 )》 通 过 不 同 的 结合 方式 连接 组 成 碳 架 的 含有 
20 个 碳 原 子 的 一 类 化 合 物 。 二 着 类 化 合 物 同 样 具有 类 型 多 且 在 结构 方面 特点 明确 的 特征 。 根 
据 分 子 中 是 否 存在 碳 环 及 其 碳 环 的 数目 等 结构 特征 ， 通 常 分 类 为 链 状 二 机 、 单 环 二 西 、 双 环 












































































































































































































































二 荐 、 三 环 二 戎 、 四 环 二 苦 、 五 环 二 蓝 和 大 环 二 政 以 及 一 些 特 殊 分 类 的 二 苦 等 。 各 类 别 中 还 
有 进一步 的 分 型 。 
dH SJ E [` ` =i 
l BEDINURIS uk 
一 、 植 烷 型 ( phytanes ) Zh 
17 18 19 20 
ETETEN AE 0 
【系统 分 类 】 
2,6,10,14- 四 甲 基 十 六 烷 
2,6,10,14-tetramethylhexadecane 
【典型 氢 谱 特征 】 
7 NO 
O 
11-1-2 [1] 11-1-3 [' 
EGET iiS L k 11-1-1—11-1-3 的 !H NMR 数据 
H 11-1-1 (CDC1;) 11-1-2 (CD3COCD;) 11-1-3 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
2 5.84 s 5.84 t(2) 5.85 s 
4 [245 2.55 m 2.53 m © 16 位 基 特 征 峰 ; 
5  |2.31 dt(14, 7 1.82 m, 1.91 m 235m n. n a EE PE 
-1-1~ 11-1- ^ >J JÉ "ME 
6 5.13 t(7) 4.17 dt(7, 5) 5.26 td(7, 1) mE. BH. 16 位 甲 基 和 17 位 
2.22 dt(15, 7.5) 1 基 显 示 单 峰 特 征 峰 ; 
8 2.16 t(7) 2.33 dt(15, 7.5) 2.75 d(7) AE 
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H 11-1-1 (CDC1;) 11-1-2 (CD3COCD;) 11-1-3 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
9 2.26 dt(14, 7) 242m 5.70 dt(15, 7) 
10 16.66m 6.57 m 5.57 dd(15, 8.5) 
11 3.49 dd(8.5, 4.5) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ;化 合 物 11-1-2 
的 C(19) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特 
2.48 m 2.52 m i 
12 [303 dd(17, 5) 3.15 dd(16.5, 3.5) dd OA OR d) ^ 2 Up ETE 
ey -1-1—11-1-3 ft 
13 [5.21 dt(7, 4) 526m 5.15 dd(9, 4.5) 均 形成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ), 其 信号 
SEM EA) 22e m SaO) 有 特征 性 〈 母 核 碳 架 的 20 f 3E); 
| Las Les 化 合 物 11-21-1—11-1-3 的 COM 
17? [rms 155 1.765 C(8)5JE HEBR 3. FE OE f 
199 |1.63s 4.88 br s, 5.12 br s 1.64 s 消失 
209 ]|473s 4.83 d(2)* 4.81 d(2) 
OH 4.05 d(5)* 4.44 d(2) 
遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
二 、 环 植 烷 型 ( cyclonephytanes ) Zik 
16 17 20 
1 5 7 15 
6 
5 
18 
【系统 分 类 】 
1,1,3- 三 甲 基 -2-(3,7- 二 甲 基于 基 )- 环 已 烷 
2-(3,7-dimethylnonyl)-1,1,3-trimethylcyclohexane 
【典型 氧 谱 特 征 】 
SRN 
OH 
11-1-4 Ë] 
ESIB 环 植 烷 型 二 入 11-1-4 和 11-1-5 的 IH NMR 数据 
H 11-1-4 (CDC1;) 11-1-5 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
3 Em 1.56 m 
4 = 1.42~ 1.56 m 
5 — 1.83 dt(3.4, 12.8), 1.95 m 
$ = 有 OREW 11-1-4 的 C(15) 形 成 烯 亚 
7 ul 5.38 br s 1 基 ， 化 合 物 11-1-5 的 C(15) 形 成 烯 
8 — 1.94 m 醇 醚 氧 次 甲 基 ， 信 号 有 特征 性 ; 
10 一 5.13 t(6.8) Q 16 位 甲 基 特征 峰 ; 
11 I 2.21 q(7.7) @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
@ 18 位 甲 基 特征 峰 ; 
is s: SED @ 19 位 甲 基 特征 峰 ; 
1 E 22 990219 e PES © 20 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 11-1-5 
ENS TU UYTU dm 的 _C(20) 形 成 烯 醇 醚 氧 次 甲 基 ， 信 号 
16° |0.86s 1.01 s 有 特征 性 
17? |0.88s 1.60 s 
18? [0.83 d(3) 0.93 d(6.8) 
199 [0.85 a(3) 1.56 s 
209 T1285 7.19 br s 
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三 、 异 戊 甜 没 药 烷 型 ( prenylbisabolanes ) 二 车 






















































































20 19 17 
3 
16 
1 : 18 
7 
【系统 分 类 】 
4- 甲 基 -1-(6,10- 二 甲 基 十 一 烷 -2- 基 ) 环 己 烷 
1-(6,10-dimethylundecan-2-yl)-4-methylcyclohexane 
【结构 多 样 性 】 
C(15) 增 碳 碳 键 ( 烯 键 )， 等 。 
【典型 氧 谱 特 征 】 
21 
NN ` 
20 s 
11-1-6 4l 1121-7 Hl 


EJIE 异 戊 甜 没 药 烷 型 二 墓 11-1-6 和 11-1-7 的 'H NMR 数据 





















































































































































H 11-1-6 (CDC1;) 11-1-7 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2 7.10 d(8.5) 5.61 br d(5.5) 
3 7.06 d(8.5) 5.57 d(5.5) 
5 7.06 d(8.5) 2.06 s* 
6 7.10 d(8.5) 2.06 s* 
79 2315 1.76 s 
y xtd EIE, 
8 2.65 sext(6.9) 2.15 sext(7) 7 位 eI Ie 
Q 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9 1.50—1.65 m 1.43 br q(7) © 18 fr B 3535 4F 1 
ZÉ TT E 
10 1.83—1.94 m 1.92 br q(7.5) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
11 5.11 br t(7.3) 5.12 br (7.5) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
13 2.08 s? 2.09 Sa 
14 2.08 s? 2.09 s^ 化 合 物 11-1-6 和 11-1-7 均 具 有 
16 2.24 sept(6.8) 2.24 sept(6.8) C(15) 均 ee e lie 
178 1.02 d(6.8) 1.02 d(6.8) WAK T MS 号 可 作为 分 析 氧 谱 时 的 
@ 辅助 特征 信号 
18* 1.02 d(6.8) 1.02 d(6.8) 
199 1.53 br s 1.59 br s 
20® 1.21 d(6.9) 1.00 d(7) 
4.67 brs 4.67 brs 
2 4.73 brs 4.73 brs 
JE CHN IA, REB VA. 
参考 x B 
[1] Fan X N, Zi J C, Zhu C G, et al. J Nat Prod, 2009, 72: 1184. [4] Barrero A F, Sánchez J F, Altarejos J, et al. Phytochemistry, 


[2] Garg H S, Agrawal S. Tetrahedron Lett, 1995, 36: 9035. 1992, 31: 1727. 
[3] Tasdemir D, Concepción G P, Mangalindan G C, et al. 
Tetrahedron, 2000, 56: 9025. 


























| 410 分 析 化 学 手册 TA, SCA 核磁 共振 波谱 分 析 





二 节 X4 & dk 


一 、 半 日 花 烷 型 二 车 
日 花 烷 型 二 芋 的 结构 特征 是 在 十 氨 蔡 双环 结构 的 C(4)〈 按 系统 命名 为 D MEAZ 
dk, dE C(8) 〈 按 系统 命名 为 6) 和 C(10)〈 按 系统 命名 为 4a) 位 各 连 有 一 个 仲 甲 基 ， 在 C(9)( 
系统 命名 为 5) 位 连接 一 个 3- 甲 基 戊 基 的 六 碳 单元 侧 链 ， 在 具体 结构 特征 上 有 多 种 分 型 。 

l. 简单 半日 花 烷 型 二 菩 
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【系统 分 类 】 
1,1,4a,6-[U H1 4&-5-(3- P J Jo 3E) - L2 
1,1,43,6-tetramethyl-5-(3-methylpentyl)decahydronaphthalene 


【结构 多 样 性 】 
C(14) C(15) 双 降 碳 ;，C(14)、C(15)、C(16) 三 降 碳 ; C(13)、C(14)、C(15)、C(16) 四 降 碳 ; 
C(8)-C(9) 键 断裂 ; C(8)-C(9) 键 断裂 ，C(7),C(9) 连 接 ; C(O7)-C(8) 键 断裂 ，C(2),C(8) 连 接 : 等 。 





































































































【典型 氧 谱 特征 































































































HO 二 ^ 
11-2-1 中 11-2-2 [2] 11-2-3 [3] 
ESTEE 简单 半日 花 烷 型 二 熙 11-2-1—11-2-3 的 'H NMR 数据 
H 11-2-1 11-2-2 (CDC1;) 11-2-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
Í a 0.99 m 1.00 ddd(13.4, 3.4, 3.4) 1.18 dd(12.5, 11.7) DOKSY 11-2-1— 
B171m 1.85 m 2.10 dd(12.5, 4.6) 12-3 的 C(14) 和 
2 lal S55m,f144m 1.45 m, 1.53 m 3.69 ddd(11.7, 9.6, 4.3) C(15) 全 部 形成 单 取代 
3 a 0.96 m, f 1.77 m 1.16 ddd(13.1, 3.7, 3.7), 1.41 m | 3.02 d(9.6) 乙烯 基 ， 其 信号 有 特 
5 1.11 dd(12.3, 2.0) 1.19 dd(12.2, 4.9) 1.19 dd(12.5, 2.7) 征 性 ; 
1.40 dddd(12.5, 12.5, 12.5, @ 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
6 | wx1.74 m, pb 1.30m 1.87 m, 1.97 m 43), 1.71 m @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 
7 | «140m, f 1.85 dt(12.1, 3.0) 5.42 ddd(4.0, 1.5, 1.5) 1.99 m, 2.39 ddd(12.8, 4.0, 2.4) 
9 1.33m 1.89 m 1.76 br d(10.7) 化 合 物 11-2-3 的 
Z P; ES 13 
11 | 220m 2.11 ddd(16.5, 7.6, 7.6) 2.17 dd(11.0, 6.7) s t iE, 
2.43 m 2.29 ddd(16.5, 4.0, 1.8) 2.34 br dd(11.0, 5.5) Ais A REMETE; 
































































































































































































































































































































































































































第 十 一 章 —W a | 
H 11-2-1 11-2-2 (CDC1;) 11-2-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
12 | 5.49 t(7.4) 5.51 br t(6.7) 5.38 dd(6.1, 6.1) 
14 | 6.88 ddd(17.3, 10.8, 0.8) 6.35 dd(17.4, 10.7) 6.29 dd(17.4, 11.0) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
159 | 5.12 d(10.8), 5.21 d(17.3) | 4.89 d(10.7), 5.04 d(17.4) 4.86 d(11.0), 5.02 d(17.4) & 19 位 甲 基 特征 
= A. A -2. 
162 | 1.80 br s 1.74 s 1.72 d(0.9) 峰 ， 化 合 物 11-2-1 的 
B C(19) 形 成 氧 亚 甲 基 
17? | 1.18s 1.60 s 4.47 br d(1.2) 4.85 br d(1.2) | (氧化 甲 基 )， 其 信号 
18? | 0.98 s 0.86 s 1.01 s 有 特征 性 ; 
199 | 3.44 d(11.1), 3.69 d(11.1) 0.88 s 0.80 s @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
209 | 0.83s 0.79 s 0.78 s 
COOH 
HO,, 
AcO 
11-24 [4] 11-2-5 [5I 11-2-6 [5] 
ESTEE) 简单 半日 花 烷 型 二 节 11-2-4—11-2-6 的 'H NMR 数据 
H 11-2-4 (CDC1;) 11-2-5 (CDC1;) 11-2-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 |11.04 m, 2.06 m 1.52 m a 0.93 br t(11.0), f 1.66 m 化 合 物 1-24 具有 CGO 
2 [3.88 m 1.44 m a 1.46 m, $ 1.51 m C(15) 双 降 碳 的 结构 特征 ; 11-2-5 和 
3 [1.00m,2.04 m 122m «121 m,f 1.43 m 11-2-6 分 别 具 有 C(14). C(15). C(16) 
三 降 碳 和 C(13). C(14). C(15). C(16) 
a eaS 2s 122m 四 降 碳 的 结构 特征 ， 有 关 氧 谱 特征 
6 |126m,2.17m a 1.57 m, $ 1.29 m 发 生 相 应 改变 ， 包 括 相 应 15 位 或 
95 Sas B 1.89 br d(10.5) O 化 合 物 11-2-4 的 16 位 甲 基 特 
征 峰 ; 
9  |1.58 dd(10.4, 10.4) 3.01 d(7.0) 1.33 m Tes "DENN 
@ 17 位 甲 基 特征 峰 ; 化 合 物 
11 |1.62 m, 1.88 m 6.94 dd(15.8, 9.8) |1.64 m 11-2-4 的 C(17) 形 成 燃 亚 甲 基 , 其 信 
12 |2.30m,2.55m 6.01 d(15.8) a 3.78 m, B 3.46 m 号 有 特征 性 ; 
16 |2.08 br s? @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
$ 3 l l - 11-2-6 的 C(18) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 
4.65 br s, 5.21 brs 1.79 s 1.19 s 1 其 )， 其 信号 有 特征 性 
18® |1.03s 1.13 s 3.09 d(11.0) , 3.43 d(11.0) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
192 13.77 d(11. , 4.12 d(11.1). |1.16s 0.73 s 11-2-4 的 C(19) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 
= ] TREE ELEME. 
209 [0.71s 1.01 s 0.83 s 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
y Hp dt iF 16 
OAc |2.03s 2.07 s, 2.10 sê © 20 位 甲 基 特 征 峰 


























“应 为 乙酰 化 的 11-2-6 的 乙酰 基 人 信号， 文献 的 论述 中 己 明 确 ， 但 数据 列表 中 有 错误 。 





11-2-7 l! 
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ESTER 简单 半日 花 烷 型 二 熙 11-2-7—11-2-9 的 'H NMR 数据 
H 11-2-7 (CDC13) 11-2-8 (CDC13) 11-2-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1.39 m 1.34 dt(12.9, 3.3) 1.76 dd(12.9, 4.5) 
1.47 m 1.57 一 1.69 m 2.31 d(12.9) 
1.49 m (简单 ) 半日 花 烷 型 
2 1.51— 1.60 2.72 d(4.5 > 
1.56 tt-like E: (591 —Bd5 11-2-7. 11-2-8 和 
11-2-9 在 结构 上 分 别 具 
1.16—1.23 m a 1.11 ddd (13.2, 13.2, 4.9) T SR 分 别 
3 iS 1923 2 有 C(8)-C(9) 键 断裂 、 
1.41 m B 1.40 dt(13.2, 3.6) COCO) 8 Ni 2 E 
5 1.72 t(4.7) 2.07 dd(12.6, 8.0) 2.26 d(10.2) C() 5 C(8) 连 接 、 
=; CO)-C(8) 键 断裂 日 
1.16—1.23 m a 1.57—1.69 m 
6 Velo B 1.86 q(12.6) 5.69 dt(17.3, 10.2) CQ)5 C(8) 连 接 的 特 
: a 点 ， 氧 谱 特 征 发 生 相应 
2.39 tt(17.5, 5.5) 5.02 dd(17.3, 1.8) 改变 ,但 主要 简单 半 
7 2.87 dd(12.6, 4. 了 
2.44 tt(17.3, 5.5) (128,429 5.04 dd(10.2, 1.8) iE xg — sn m epe 
9 2.27 d(8.7) 征 仍 然 存 在 。 
2.56 ddd(18.1, 7.7, 6.9 TOROS 
Mosis dan 2 in 1.57~ 1.69 m 5.18 dd(8.7, 7.1) QD 15 位 甲 基 特 征 峰 ; 
Ë A kas) LAW 11-2-7 和 11-2-8 
1.73 ddd(14.6, 7.7, 6.3) 1.51—1.60 m 的 C(15)JE p& d E H 
12 5.26 br d(7.1 ed ini 
1.82 ddd(14.6, 8.0, 6.9) 1.57—1.69 m pac 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
14 | 5.83 dd(17.3, 10.7) 5.86 dd(17.3, 10.7) 7.10 qd(7.2, 1.9) @ 16 位 甲 基 特征 峰 ; 
LAW 11-2-9 的 C(16) 
15® | 5:07 dd(10.7, 1.4) 5.06 dd(10.7, 1.4) 155: 3095 形成 酯 凑 基 ， 甲 基 特 征 
5.23 dd(17.3, 1.4) 5.20 dd(17.3, 1.4) 信号 消失 ， 
162 | 1.29s 1.26s @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
179 | 2.09s 2.23 s 1.42 s QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
18? | 0.91s 0.87 s 0.83 s © 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
199 | 9.925 0.89 s 1.04 s (6) 20 位 甲 基 特 征 峰 
209 | 1.22s 0.85 s 1.215 
OH 4.95 s 








2. XIBR2E H TEE — tk 


【系统 分 类 】 


1,1,4a,6- p1 € 












































基 -5-(3- 


FB d Ji c) | CAR 








1,1,4a,6-tetramethyl-5-(3-methylpentyl)decahydronaphthalene 


【主要 相对 构 型 特 行 








E] 








5- 氧 和 9- 氨 为 有 构 型 ， 甲 基 -20 为 a 构 型 。 
【结构 多 样 性 】 


C(14)、C(15)、C(16) 降 三 矶 ; C(13)、C(14)、C(15)、C(16) 降 四 














C(3)-C(4) 键 断裂 、C(15) 降 碳 ; 等 。 




















碳 ，C(3)-C(4) 键 断裂 ，; 





















































































































































































































































































































































第 十 一 章 “二 车 413 | 
【典型 氢 谱 特征 】 
HO 
oH 
^—OH 
11-2-10 [9] 11-2-11 10] 
ESTEE 对 映 半 日 花 烷 型 二 熙 11-2-10 和 11-2-11 的 'H NMR 数据 
H 11-2-10 (CDC1;) 11-2-11 (C3D5N) 典型 氨 谱 特征 
1 3.62 br s 1.03 dt(13.2, 3.6), 1.68—1.71 m 
2 1.45 m, 2.00 tdd(14.5, 4.0, 2.5) 1.417 1.44 m, 1.59 br d(12.0) Q@ 化 合 物 11-2-10 的 C(14) B 
JE p B Ç p Je 3 AH 
3 1.14 ddd(13.5, 4.0, 3.0), 1.60 m 1.00 dt(13.2, 3.6), 2.21 br d(13.2) cas) d E AR A E 化 合 物 
5 1.30 dd(11.5, 2.5 1.23 dd(12.0, 2.1 EM K CASIER AE FER, 
OU LM ALOAN 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ， 
6 1.52 m (2H) 1.38— 1.41 m, 1.80— 1.83 m 加 化合物 11-2-10 的 C(16) 形 成 
7 1.49 m, 1.70 dt(13.0, 3.0) 1.96 dt(12.6, 4.8), 2.37 br d(12.6) 烯 亚 甲 基 , 化 合 物 11-2-11 的 C(16) 
9 1.54 m 1.73 br d(10.8) 成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 其 信 
1 | 153 m(2H) 1.66~1.70 ov, 1.83—1.85 m 号 有 特征 性 
w FH + ZE M. P 

12 |234m,246m 2.24—2.271 m, 2.70 br (12.5) @ 17 位 甲 基 % TE v ; 化 aw 

= 11-2-11 的 C(17) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 其 
14 | 6.36 dd(17.5, 11.0)? 5.96 t(6.6) =: Ep ES ñE BE 

m Ft 72 二 ; 
a 5.06 d(11.0), 5.28 d(17.5) 4.55 d(6.3), 4.59 d(6.3) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
ie: 5.01 br s, 5.03 br s 4.65 br s, 4.66 br s @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
17 1.19 s 4.78 s, 4915 11-2-11 的 C(19) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
18? | 0.89s 1.18 $ 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
19 0.83 s 3.59 d(10.2), 3.98 d(10.2) (6)20 位 甲 基 特征 峰 
209 | 0.94s 0.715 
COOH 





11-2-12 [10] 11-2-13 [101 


EJIP 对 映 半 日 花 烷 型 二 熙 11-2-12 和 11-2-13 的 !H NMR 数据 














































































































H 11-2-12 (CsDsN) 11-2-13 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 [1.11 dt(13.2, 3.6, 1.37~1.41 m 1.21 dt(12.8, 4.0), 1.73—1.77 m 
人 
2 |1.87—1.91 m, 1.94 dd(12.0, 4.5) 1.89— 1.95 ov, 2.04—2.08 m cut — A s 
` E — k HI ZE T4 Ts 
3 |3.62—3.66 ov 3.60—3.63 ov (LÀ M213 OQ): CC: 
5  |119 brd(13.2) 1.24 dd(12.0, 4.4) C5). C(16)É£ VU BOR t `: 
6  |141-— 1.43 m, 1.76 br d(13.2) 1.32—1.37 m, 1.77—1.80 m 花 烷 型 二 莫 ， 氧 谱 特 征 发 生 相 
7  |2.00 dt(13.5, 4.5), 2.37 br d(13.5) 1.94— 1.98 ov, 2.35 br d(12.8, 4.0) 应 改变 ， 包 括 相 应 15 位 和 16 
立 甲 基 特 征 峰 的 消失 等 。 
9 |2.51 br d(10.2) 1.96 br d(9.4) 性 下 基 特 征 峰 的 消 拓 等 
11 [735 dd(15.6, 10.2) 1.79— 1.81 m, 1.94~1.98 SD G 242 和 
à POSTE : Bodies: Z9 OY 11-2313. 的 C(17) 形 成 烯 亚 甲 
12 |6.25 d(15.6) 3.77—3.83 m, 3.99—4.03 m 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 
179 |4.64 s, 4.83 s 4.69 br s, 4.89 br s 


























































































































































































































































































































































































































| 44 分 析 化 学 手册 TA, 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 
H 11-2-12 (CsDsN) 11-2-13 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
18? |1.19s 1.48 s @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
19? |3.63 ov, 4.46 d(10.8) 3.60—3.63 ov, 4.47 d(10.8) @ C(19) 形 成 氧 亚 甲 基 A 
@ 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
spo rada RUN @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
11-2-14 [1] 11-2-15 [17] 
ESTEE 对 映 半 日 花 烷 型 二 节 11-2-14 和 11-2-15 的 'H NMR 数据 
H 11-2-14 (CDC13) 11-2-15 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.66 m, 1.71 dd(16, 4) 1.71 m, 1.86 dd(12.0, 4.4) 
a | 245 ddd (16, 12.4, 4.0) 2.23 dd(12.8, 5.2) Nd : A 
-2- 任 结构 EP. - # 
2.77 ddd (16, 12.4, 5.2) 2.52 dd(12.8, 5.6) T I 
断裂 和 C(3)-C(4) 键 断裂 且 C(15) 降 碳 的 
5 2.31 dd(12.4, 4.0) 2.28 dd(12.4, 4.4) 每 点 ， 氢 谱 特 征 发 生 相 应 改变 ， 但 主要 
6 1.62 m, 1.66 m 1.62m Xp o H dE e g — bk B5 e RG AF E 05 28 
x 2.03 dt(12.8, 4.8) 2.02 dd(12.8, 4.8) PEs 
2.36 ddd(12.8, 3.6, 2.4) 2.41 dt(12.8, 2.4) I 
9° |2.30t(10.8 2.07 dd(10.0, 6.0 SD 化 合 物 11-2-14 的 CS Bunu 
gUMTUP) Jd 1! 基 (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
11 1.77 (ov), 1.88 dd(14.4, 10.8) 2.48 m k, 9 11-2-15 的 C(15) 降 碳 , 甲 基 信 号 
12 | 4.16 d(8) 6.38 t(6.0) 消失 ; 
14 | 5.59 dd(4.0, 1.4) 9.35 s @ 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
15? | 4.28 dd(16, 1.4), 4.70 dd(16, 4.0) "a CS(17) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 共 信号 有 特 
G 1E TE ; 
16? | 1.85s 1.79 s ] P 
S @ C(18) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特 
179 | 4.55 s, 4.92 s 4.44 s, 4.92 s 征 性 ， 
18? 4.70 s, 4.87 s 4.73 s, 4.91 s € 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
197 | 174s 1.76s ( 20 位 甲 基 特 征 峰 
209 | 0.73s 0.81 s 
3. AEEY H TE GEI / PL BERE BR H TEE — tk 
(1) 15 72,16y PI ER2E H HE bi DS] RE B deb — h 





【系统 分 类 】 
4-[2-(2,5,5,8a- 






































dk F LA - 1-38) Z, d] — CIR -2(3 HD)- Hi] 





4-(2-(2,5,5,8a-tetramethyldecahydronaphthalen-1-yl)ethyl)dihydrofuran-2(3H)-one 


Jn 


型 


Ez 





ANRE] 








1 


No 
H 


1-2-16 [12 





11-2-17 [13] 





“oome 
11-2-18 14] 


ESTEE 15 5.16; ARE ARIRE ARL ik 11-2-16—11-2-18 的 'H NMR 数据 













































































































































































































































































H 11-2-16 (CDC1;) 11-2-17 (CDC1;) 11-2-18 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
1.35 ddd(14.9, 12.7, 3.2) f 1.06 ddd(12.2, 5.1, 2.2) 
: 1.91 br d(14.9) Lebe m x 1.81 m 
; 下 TO a 1.81 dddd(12.2, 12.2, 5.1, 2.2) 
B 1.52 m 
3 1.26 m, 1.51 br d(14.9) 1.10 m, 1.34 m a 2.18 br d(12.2), f 1.06 dt(12.2) Be E is 
Zi) yI; FI 
5 1.71 dd(14.4, 3.7) 2.935 1.29 dd(12.8, 2.7) MATO ATISCUSEA 
6 2.40 br d(14.4), 2.52 m a 2.01 dq(12.8, 3.0), f 1.78 m Bi 4k, MO R K A 1) 1 ! 
; .8, 3.0, 2. 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
SSF30055 a 2.41 ddd(12.8, 3.0, 2.0) 基 fs 了 特征 性 
1960 t @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 
8 1.88 m 化 合 物 11-2-18 的 C(17) 
9 WC RAS Ema, Jk 
: 有 特征 性 ; 
11 2.50 m 1.82 m, 1.99 m 1.63 m, 1.81 ddd(12.0, 7.7, 6.6 PEN 
: 2 @ 18 位 甲 基 特 征 峰 
12 2.50m 2.41 m, 2.62 m de d Ds T @ 19 位 甲 基 特 征 峰 
(12071506) 合 物 11-2-18 的 C(19) 
14 5.935 5.89 brs 5.82 br d(1.3) JEJE, P AEF E 
162 | 478 d(1.5) 6.03 br s 4.78 d(1.4) 童 号 消失 ; 
n9 | 1.77s 1.24 d(6.5) 4.42 br s, 4.88 br s @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
189 [0.93s 0.99 s 1.20 s 
199 | 0.90s 1.28 s 
209 [| 1125 0.90 s 0.58 s 
OMe 3.61s 
(2) 16 $8, 15y VI B> H 4 oe o6] BE H HE ba gd — i 


【系统 分 类 】 
3-[2-(2,5,5,8a VU F1 Ji F5 28- 1-4) Z 4] AUR -2 (3 HD Bid 
3-[2-(2,5,5,8a-tetramethyldecahydronaphthalen-1 -yl)ethyl]dihydrofuran-2(3H)-one 



































i 化 学 手册 7A ELTE HG 
































ae FE EE] 








OR Ps DT 


C(8)-C(9) 键 断裂 ; C(8)-C(9) 键 断裂 ，C(7),C(9) 连 接 ; 等 。 
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ESTEE 1639.15; 内 












































型 氢 谱 特征 】 





vt 


19 


748 
11-2-19 [12] 





, 


11-2-20 [15] 








“20H 
11-2-21 [10] 


N 


HO" X 
HO—* 





11-2-22 [16] 


Fa `É E te xf AR — E 11-2-19—11-2-22 的 !H NMR 数据 



































































































































































































































































































































H 11-2-19 (CDCI5) 11-2-20(CDCl;) 11-2-21(C5DsN) 11-2-22 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
:e 22 1.20 m 1.21 dt(12.9, 4.2) 1.53m 
Sen 1.72 m 1.722—1.76 m 220m 
> qasa 1.61 m 2.09~2.13 ov m 
1.77 m 2.16—225 m 
3 |120m 3.23 dd(11.6, 4.2) 4.41 br d(10.8) 3.44 d(9.3) @ 15 位 氧 亚 甲 基 
5 | 2.03 dd(13.9, 3.2) | 1.15 dd(12.6, 1.8) 2.05 br d(13.6) 0.98 m (氧化 甲 基 ) 特征 峰 ; 
y FRE B E 
e | 2291135) 1.52m 1.51—1.53 m 1.44 m "3 Ü 
2.40 dd(13.9, 3.2) | 1.76 m 2.09—2.13 ov 1.53m XB GR dedo 
C(17) JÉ pk, 5& À dk 
; TUR 2.02—2.04 m 1.04 m ‘氧化 甲 基 ))， 化 合 物 
: 2.36 br d(12.6) 1.77m 11-2-21 的 CQ7) 形 成 
fti M ak, 其 信号 均 
8 | 2.72q(6.6) 有 特征 性 ， 
9 1.72 br s 1.53 m @ 18 位 甲 基 特 征 
At 
tie to 1.89 m 1.63~ 1.66 m 2.01 dd(8.3, 4.6) 峰 ; 化 合 物 11-2-21 的 
` 2.42 m 1.78~ 1.82 m 2.43 dd(8.3, 4.6) C(18) JÉ pk, 4& NE. F dE 
(氧化 甲 基 )， 其 信号 
12 | 2.40m 4.24 dd(9.8, 1.2) zs £ Mu 4.68 t(4.6) 有 特征 性 ; 
` @) 19 位 甲 基 特 征 
14 | 7.14brs 7.39 tt(1.5, 1.5) 7.15 brs 125 ig, KAH 11-2-21 和 
159 | 4.78 brs 4.82 (1.5), 4.83 d(1.8) | 4.70 br s, 4.92 br s' 4.815 112-22 的 C(19) 均 形成 
© 4.03 ABd(15.3) I I 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 
172 | 1.11 d(6.0) ads Edo 4.74 br s 1.10 s 其 信号 均 有 特征 性 ， 
20 位 甲 基 特征 峰 
18? | 0.88s 1.02 s 4:17 400:3) 1.25s PARE 
is IS 4.83 d(10.9) icu 
ë 3.91 d(10.9) 3.36 d(10.8) 
@ š N 
12 y 9205 ps 4.61 d(10.9) 4.26 d(10.8) 
209 | 1.17s 0.83 s 0.79 s 0.95 s 


"文献 归属 为 16-H， 但 分 子 结构 不 含 16-H; 本 表 中 的 归属 供 参考 。 





11-2-23 [171 


11-2-24 [7] 





ESTEE 1635.15; VJ BE 3E B TELS RE H + em) — ük 11-2-23 和 11-2-24 的 'H NMR 数据 






































































































































































































































H 11-2-23 (C,D9) 11-2-24 (CDCL) 典型 氨 谱 特征 
1 1.40 m, 2.08 dd(12.7, 5.0) 1.36 m, 1.56 m 
2 1.59 m 1.60 m, 1.70 m 
3 1.17 m, 1.40 m 1.42 m, 1.48 m 16 3⁄2 ,15y- P a 2E. H tE oe DTE h > 
6 1.45 m, 1.55 m 1.25 m, 1.32 m cms C(OJXE BERI C(8)-C() BE A 
7 2.60 dd(12.2, 5.0) 2.42 dd(8.2, 8.2) 的 特点 , 氢 谱 特征 发 生 相应 改变 , 但 
1.80 m 2.74 dt (18.0, 7.2) 主要 16 深 ,15y- 内 栈 半 日 花 烷 /对 映 半 
ias 2.86 di(18.0, 7.2) dE T — i D ARS GE AA TE € , 
12 2.34 m, 2.52 td(7.0, 5.0) 2.56 t(7.2) d — d OUI RT 
14 5.94 s 7.16s Q 17 位 甲 基 特 征 峰 
15 | 3.805 4155 G 18 位 甲 基 特 征 峰 
172 | 1.84s 2.025 @ 19 位 甲 基 特 征 峰 
189 | 0.88s 0.91 s @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
199 | 0.875 0.92 s 
20? | 0.76s 121s 



































(3) 19 ⁄2,6y 内 酯 半日 花 烷 /对 映 半 日 花 烷 型 二 六 




















【系统 分 类 】 
2a,5a,7- 三 甲 基 -6-(3- 三 甲 基 成 基 ) 十 氧 -28- 茜 并 [1,8-bc] 哮 喃 -2- 酮 
2a,5a,7-trimethyl-6-(3-methylpentyl)decahydro-2H-naphtho[1,8-5c]furan-2-one 


【结构 多 样 性 】 
C(14)fl CASNI: 等 。 
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【典型 氧 谱 特 征 】 





O 





O 
11-2-25 [8] 11-2-26 [19] 
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ESIE 19 羧 ,6 内 酯 半日 花 烷 /对 映 半日 花 烷 型 二 熙 11-2-25 和 11-2-26 的 'H NMR 数据 











































































































































































































H 11-2-25 (CDC1;) 11-2-26 (CDCL) 典型 氨 谱 特征 
1 == 1.28 m, 1.74 m 
2 e. 1.48 m, 1.71 m 
3 — 1.44 m, 2.11 m 
: CD 6 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ， 
5 1.68 d(4) 2.24 d(4.4) d E 
回 © 化 合 物 11-2-25 的 C(14) 
° 472 Had (ns dum. 4.74 dd(5.6, 4.4) 和 C(15) 形 成 单 取代 乙烯 基 ， 
7 a 2.90 dd(16, 4), f 2.66 dd(16, 8.5) 1.65 m, 2.14 m 其 信号 有 特征 性 ; 化合物 
8 205m 11-2-26 的 C(14) 和 C(15)3 Ë 
， 相 应 信号 消失 ; 
9 1.92 dd(9, 3.5) 碳 FANA f 
@ 16 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 
11 2.20 ddd(15, 9, 7), 2.35 ddd(15, 7, 3.5) 1.33, 1.48 9I 11-2.26 的 C16) ERII 
He A ke() 1.72 m, 1.77 m 基 ， 甲 基 特 征 信号 消失 ; 
13 2.39 t(6.4) @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 
14 6.35 dd(17, 11) 物 11-2-25 的 C(17) 形 成 烯 3 
= H ; 其 p O, di x 
15 cis 4.93 d(11)? C us Eo Fe 
Ç & 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
169 1.73 br s io i ii 
D (6) 20 位 甲 基 特 征 峰 
17 4.73 s, 4.95 s 0.92 d(6) 
18? 1.28 s 1.29 s 
209 0.92 s 1.04 s 









































(4) 16 $2,15y:19 32,6y XX P ES >É H de oo] BOE H deo — i 























【系统 分 类 】 
2a,5a,7- = HI d&-6-(2- Q- SUC U st Ic ii -3- 3€) Z 38) 1-8 -2H- Z8 JF [1,8-bc] ET -2- Rd 
2a,5a,7-trimethyl-6-(2-(2-oxotetrahydrofuran-3-yl)ethyl)decahydro-2H-naphtho[1,8-bc]furan- 


2-one 
































MA 














【典型 氧 谱 特 征 】 











11-2-27 [20 R=H 
11-2-28 [21] R=OMe 





第 +- 章 w| a| 


ESTESIB 16 š, 15:19 3⁄2, 6y 双 内 酯 半日 花 烷 /对 映 半日 花 烷 型 二 墓 11-2-27 和 11-2-28 的 'H NMR 数据 














































































































































































































H 11-2-27 (CDC13) 11-2-28 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1.60 ddd(13.0, 9.9, 4.4) 1.60 

2.20 ddd(13.3, 11.3, 4.3) 2.18 ddd(14.8, 12.1, 5.9) 

2 2.44—2.60 2.54—2.62 ov 

5 = 2.79 d(4.3) 

6 = 4.61 t(5.1) QD 15 fr IE PIE (氧化 甲 基 ) 特征 峰 ; 
7 Tb: 2.81 d(4.4) 1.76 ov, 2.08 ov in 11-2- pt 的 rss . 
EPEL CA 2039% TUENA R T50 395 ef 9), 
T 1.80, 2.09 dd(14.4, 5.8) 1.65 ov, 1.81 ov Q 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 

12 1.80, 2.04 2.51 一 2.41 ov G 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 

14 7.14 br s^ 6.78 br s @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
159 4.80 d( 1.4) 5.73 brs, 3.58 s(OMe) 

17 0.96 d(5.1)? 

18 EN 1.46 s? 

20 0.89 s® 
* xi 8 oci AGE CC RR S Es EE] SI — SO. 

"文献 中 的 数据 表 将 7.14 归属 为 H-16a， 而 H-14 的 数据 为 2.49， 与 结构 明显 不 一 致 ， 本 表 中 的 数据 来 自 结果 与 讨论 部 分 。 
“文献 的 数据 表 将 4.80 归属 为 H-17， 与 结构 明显 不 一 致 ， 本 表 中 的 数据 来 自 结果 与 讨论 部 分 。 














4. 环 氧 半日 花 烷 / 环 氧 对 映 半 日 花 烷 型 二 菩 
(1) 8,13- 环 氧 半日 花 烷 / 环 氧 对 映 半日 花 烷 型 二 蓄 
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10 O 








【系统 分 类 】 
3,4a,7,7,10a- Ti HH 3&-3- Z d&--- — C 1H AE Lf] AS 2E WEE I 
3-ethyl-3,4a,7,7,10a-pentamethyldodecahydro -1H-benzo[f]chromene 






































【结构 多 样 性 】 
C(19) 迁 移 (4 一 3); C(2)-C(3) 键 断裂 ; C(3)-C(4) 键 断裂 ; C(2)-C(3) 键 和 C(G3)-C(4) 键 双 断 裂 ， 等 。 
































Ma 

















[ 779 CERE RE] 














-H 
^ QOACc = 
11-2-2922] 11-2-30 [23] 11-2-31 [24] 


ERPS 8,13- 环 氧 半日 花 煤 / 环 氧 对 映 半 日 花 烷 型 二 节 11-2-29—11-2-31 的 'H NMR 数据 





H 11-2-29 (CDC1;) 11-2-30 (CDC1;) 11-2-31 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 


a 1.30 ddd(13.9, 13.3, 4.6) 
1 4.42 dd(3.4, 2.5) 7.06 d(10.8) B152m 
































































































































































































































| 42 分 析 化 学 手册 TA S71 核磁 共振 波谱 分 析 
H 11-2-29 (CDC1;) 11-2-30 (CDC1;) 11-2-31 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
a 1.47 m a 1.37 m 
2 f 2.09 dddd(14.6, 13.5, 3.9, | 5.93 d(10.8) Bb 1.82 dddd(13.9, 13.7, 5, 
2.5) 4.8) 
a 1.64 ddd(14.6, 13.5, 3.6) p 
$ m 
f 1.09 ddd(14.6, 3.9, 2.5) 
5 1.50 d(2.7) 2.12 dd(14.4, 2.4) 2.04 br d(10.5) DESY 11-2-29~ 
a 2.44 dd(14.4, 2.4) a 143m 11-2-31 的 C(14) 5(15) 
6 5.57 ddd(3.4, 2.9, 2.7 PAMELA A 
Co f 2.80 t(14.4) B 1.50m 形成 单 取 代 乙 烯 基 ， 其 
1.88 dd(14.6, 3.4) 1.44 ET E 
ali. «e * eL. m 4 EM 
7 i 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
f 2.23 dd(14.6, 2.9) B 1.78 br dd(8.9, 3.4) e a E 
@ 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9 3.435 2.02 dd(11.4, 4.8) 1.38 m @ 18 位 甲 基 特征 峰 ; 
11 1.91 m a 1.46 m, f 1.58 m 化 合 物 11-2-31 的 C(18) 
12a | 2.63 d(18.1) 1.84m 1.52m 形成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 
E FT ME 。 
128 | 2.70 d(18.1) 191m 2.24 ddd(13.3, 3, 3) 有 特征 性 ; 
° a © 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
14 5.94 dd(17.4, 10.7 5.92 dd(17.4, 10.8 6.03 ddd(17.8, 11, 1.1 
: ) : : OTEILID | 化合物 1.229 存在 
15® | 5.04 dd(10.7, 0.9) 4.99 dd(10.8, 1.2) 4.92 dd(17.8, 1.1)? CAME (43) f £& EJ 
5.15 dd(17.4, 0.9) 5.23 dd(17.4, 1.2) 4.98 dd(11, 1.1) 特征 , 其 信号 有 特征 性 ; 
169 | 1285 1.36 s 1245 (620 位 甲 基 特 征 峰 
179 | 1.47s 1.575 1.16 s 
189 | 0.95s 1.15s 4.40 t(1.6), 4.73 t(1.6) 
19? | 0.97s llis 1.09 d(7.3) 
209 | 1.37s 1.29 s 0.53 s 
OAc 2.04 s 
“遵循 文献 数据 。 








Z 


11-2-32 [25] 





11-2-33 [26] 





11-2-34 [27] 


ESTENSEB 83,13- 环 氧 半日 花 烷 /对 映 半 日 花 烷 型 二 节 11-2-32— 11-2-34 的 'H NMR 数据 























































































































H 11-2-32 (CDC1;) 11-2-33 (CDC1;) 11-2-34 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2.45 d(19) = 1254010) 8.13- 环 氧 半日 花 烷 /对 映 半日 花 
2.52 d(19) 2.66 d(16) KEALE 11-2-32. 11-2-33 和 11-2-34 
á a 2.67 dq(15.5, 15, 11.1, 4.4 ) 在 结构 上 分 别 存在 C(2)-C(3) 键 断 
f 2.59 dq(15, 11.1, 7.1, 3.4) 裂 、C(3)-C(4) 键 断裂 、C(2)-C(3) 键 
和 C(3)-C(4) 键 双 断 裂 的 特点 ， 氧 谱 
5  |2.60 dd(12, 2) 1.90 dd(12, 3.5) 6m 特征 发 生 相 应 改变 ， 但 主要 8.13- 环 
g |179 dd, 5) M 46m &UCF H TE bs XE WT H dede 28 ii IJ 
= 6m 所 谱 特 征 仍然 存在 。 
1.83 dd(9, 3) .48 m 
Ls T 84m CQ 化合物 1-2-32 和 化 合 物 
11-2-34 的 C(14) 与 (15) 形 成 单 取 代 
9  |2.15 dd(11, 7.5) um 26m 乙烯 基 ， 化 合 物 11-2-33 的 C(14) 5 
11 | 一 一 42 m, l.56m (15) 形 成 环 氧 乙 烷 结构 , 其 信号 均 有 
去 人 性。 
12 |240m 3.70 br s .52 m, 2.27 m 特征 性 ， 
14? |5.99 dd(18, 11) 3.02 t(3.2)* 6.00 dd(18, 11) 






























































第 十 一 章 ý 
H 11-2-32 (CDC13) 11-2-33 (CDC1;) 11-2-34 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
15® |4.92 d(11) 2.81 t(4.5) 4.94 d(11) 
4.96 d(18) 2.85 dd(4.5, 3.2) 5.00 d(18) G 16 ir mas ipie; 
162 [1135 1.26 s 1.14s @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 
179 |i122s 1.29 s 1.25 s QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
18? [1.14 EË 1.32 s 1.49 s 1.43 s @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
199 |1.14 或 1.32s 1.41s 1325 © 20 位 甲 基 特 征 峰 
209 |0.82s 1.01 s 0.89 s 
“遵循 文献 数据 ， 颖 有 误 。 
(2) 9,13- 环 氧 半日 花 烷 /对 映 半 日 花 烷 型 二 世 
16 
13 
3 
2 O 15 
17 
8 
18 


【系统 分 类 】 
































2',5,5',5',8a'- T; Hi d&-5- Z H-H L-2' H,3 HR [XH -2, 1-2] 
5-ethyl-2',5,5',5',8a'-pentamethyldecahydro-2'H,3H-spiro[furan-2,1'-naphthalene] 


【结构 多 样 性 】 








cao: CANKE; CADA C(15) O00; CAAH, CADH C(16 E — x. 等 。 





























11-2-35 [28] 











11-2-36 P9] 





AcO 







































































11-2-37 [30] 


ESTESTS 9,13- 环 氧 半日 花 烷 /对 映 半 日 花 烷 型 二 节 11-2-35— 11-2-37 的 'H NMR 数据 








































































































H 11-2-35 (CDC1;) 11-2-36 (CDC1;) 11-2-37 (CDC1;) 典型 氢 谱 特征 
1 1.58 m, 1.80 m 1.86 m, 2.20 m 1.37 m 
2 1.50 m, 2.10 mê 1.50 m 1.70 m @ 化合物 11-235 ~ 
3 2.05 m, 1.75 mê 1.41 m 4.48 dd(12.0, 4.2) 11-2-37 的 C(15) 分 别 形 成 羧 
5 2.98 s 1.63 dd(11.8, 5.1) 1.58 m JR k PK MB yk E, P AERIENE 
6 1.35 m, 1.59 m 1.40 m, 1.63 m "d$, 11-2-35 和 11-2-36 
7 5.76 br s 551m 1.35 m, 1.56 m c p oen S 
à Lm SUSAN. 
11 2.05 m, 2.18 m = 1.80 m, 2.09 m @ 16 位 甲 基 特 征 峰 , 化 合 
12 198m,225m 1.82 ddd(12.0, 4.6, 2.1) 3.02 m 物 11-2-37 存在 C(16) 降 碳 的 
2.02m 3.14 m 结构 特征 ， 甲 基 特 征 信号 消 
140. | 2.52 4(14.0) 2.61 d(14.4) PAR 失 ; 





2.65 d(14.0) 





2.75 d(15.0) 








































































































































































































































































































































































































| 42 分 析 化 学 手册 TA S71 核磁 共振 波谱 分 析 

H 11-2-35 (CDC1;) 11-2-36 (CDC1;) 11-2-37 (CDCI5) 典型 氨 谱 特征 

15 3.65 s(COOMe)® 
16? | 144s 1.33 s Q 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 

179 | 202s 1.76 s 0.78 d(6.6) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
物 11-2-35 的 C(18) 形 成 氧 亚 
189 0.90 s 0.87 s 1 基 (氧化 甲 基 ), 其 信号 
| SE HETE: 
199 | 1.06s 0.87 s 0.89 s (£19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
209 | 0.97s 0.81 s 0.96 s @20 位 甲 基 特 征 峰 
OAc 2.05s 
?文献 将 52.10 m 和 1.75 m 均 归 属 为 H2b， 与 实际 不 符 ; 本 表 中 的 归属 可 以 互相 交换 ， 仅 作 参 考 。 
¿H 
= OAc 
11-2-38 [?8] 11-2-39 [31] 11-2-40 [31] 
ESTESEB 9,13- 环 氧 半日 花 烷 /对 映 半日 花 烷 型 二 熙 11-2-38— 11-2-40 的 !H NMR 数据 
H 11-2-38 (CDC1;) 11-2-39 (CDC1;) 11-2-40 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
55m 1.12 ddd(12.5, 12.5, 3.5) ca. 1.30 
70m ca. 1.51 1.38 dddd(12.5, 3.5, 3.5, 1.0) 
ca. 1.48 
ca. 1.51 
2 .70 m TeS 1.57 ddddd(12.5, 12.5, 12.5, CO 化 合 物 11-2-38 的 
ues 3.5, 3.5) C(15) JE MB XXE. 11-2-39 
$ 28m 1.19 ddd(13.0, 13.0, 3.5) ca. 1.26 存在 C(14) 和 C(15) 降 双 碳 
.80m 1.31 ddd(13.0, 5.0, 3.0) ca. 1.32 的 结构 特征 ，11-2-40 存在 
C(14)、C(15) 和 C(16) 降 三 
5 2915s 1.75 d(2.5) 1.91 d(11.5) 碳 的 结构 特征 ， 因 此 ， 
6 5.43 ddd(2.5, 2.5, 2.5) 5.13 ddd(11.5, 11.5, 5.0) 11-2-38 的 14 位 亚 甲 基 ABq 
ca. 1.51 ca. 1.48 信号 有 特征 性 ， 而 11-2-39 
M ES 1.90 ddd(14.5, 13.5, 2.5) ca. 1.85 和 11-240 不 存在 C(14) 和 
RF T C(15) 乙 基 的 特征 信号 ; 
iiia ds @ 16 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 
11 2.00 m 1.71 m ca. 1.85 合 物 11-2-39 的 C(16) 形 成 
220m 1.99 ddd(13.5, 13.5, 5.5) 2.19 ddd(13.5, 11.5, 7.5) EE, HEE C(14) 和 
你 £ 网 特定. 
12 | 205m ca. 1.82 2.49 ddd(19.0, 11.5, 5.5) C QM s 
2.30 .1.84 2.56 ddd(19.0, 11.5, 7.5 T Des I 
È i S ! 和 C(16) 降 三 碳 的 结构 特 
js 2.18 ddd(17.0, 12.5, 5.5) 正 ， 因 此 均 不 存在 16 位 ! 
2.54 m f tE l 
149 2.59 d(14.0) @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.75 d(14.0) QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 

y 二 征 峰 . 化 合 
159 | 3.68 s(COOMe) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 A 
i69: i 124 s 4) 11-2-38 存在 C(19) 降 碳 

- Als 结构 ， 甲 基 特 征 信号 消失 ; 
17° |199brs 0.94 d(6.5) 0.89 d(6.5) © 20 位 甲 基 特 征 峰 
18? | 1.36s 1.00 s 0.90 s 
199 0.98 s 1.04 s 
209 | 1.10s 1285 1.00 s 
OAc 2.05 s 2.03 s 























(3) 8,17- 环 氧 半 














【系统 分 类 】 




















5,5,8a- = HH &&-1-(3- R 








dea] BUE BEDS — Ws 




















dd JV, d) JN RC LH B [2-2,2- 3 6 Zoe] 





5,5,8a-trimethyl-1-(3-methylpentyl)octahydro-1H-spiro[naphthalene-2,2'-oxirane] 














H 

















【典型 氧 谱 特 征 】 











11-2-41 [32] 


11-2-42 [33] 





11-2-43 [34] 


EE 3,17- 环 氧 半日 花 烷 /对 映 半 日 花 烷 型 二 节 11-2-41— 11-2-43 的 'H NMR 数据 





















































































































































































































































H 11-2-41(CD;OD) 11-2-42 (CDC1;) 11-2-43 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
i ax 1.03 td(12.9, 3.1) 0.90 m 1.15 dd(11, 3.8) 
eq 1.83 dd(12.7, 3.6) 1.70 m 1.80 ov 
ax 1.48 dq(13.6, 3.4) 1.40 m 
2 eq 1.65 m 1.55 (ov) Tou oy 
ax 1.24 td(13.5, 3.7) 1.15 m 
3 eq 1.43 dtd(13.1, 3.2, 1.5) 1.35 brt SE 
5 1.10 dd(12.3, 2.3) 1.45 br s 1.10 ov m c Pu cre 
J C(15) 全 部 形成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
6 ax 1.61 m, eq 1.72 m 1.60 ov 1.50 ov, 2.10 ov p AS d 
1 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
" ax 1.31 dq(13.9, 2.6) 1.30 ov din © 4 & Wy 112-4 和 
eq 1.97 td(13.7, 5) 1.85 m 11-2-42 的 C(16) 形 成 氧 dk 
9 1.60 d(10.6) 1.45 br s 1.60 ov (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 
ME. -2. 《 Z py We x 
11 | 178brt(8.3) vds 2.00 ov s 11-2-43 的 C(16) REG 
1.98 m i 2.20 ov i. 基 特 征 ü ue 
17 位 环 丙烷 氧 】 
12 | 5.44 ddd(8.1, 4.7, 1) 5.55 dd(7.4, 5) 6.75 dd(11.7, 11.7) (氧化 甲 基 ) 特征 de is 
š E) 特征 性 峰 ; 
14 | 4.6 dd(7.8, 4.3) 5.65 dd(8.3, 3.9) 2.60 m @ 18 位 甲 基 特 征 峰 
T" "T E LE jg 
150. | 3 dd(113 6) 4.1 ov 3.75 ov © 19 位 甲 基 特 征 峰 
3.6 dd(11.3, 4.6) © 20 位 甲 基 特征 峰 
& | 4.04 d(12.9) 4.35 d(12.2) 
169 3.80 s(COOM 
4.15 d(12.9) 4.55 d(12.2) s( e) 
17® | 2.27 d(4.1) 2.20 d(3.8) 2.45 d(4.1) 
2.69 d(4.1) 2.58 d(3.8) 2.95 d(4.1) 
18? | 0925s 0.80 s 1.10 s 
199 | 0.88s 0.70 s 0.85 s 














| 424 
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H 11-2-41(CD3OD) 11-2-42 (CDC1;) 11-2-43 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
209 | 0.92s 0.85 s 0.95 s 
2.01 s(14-OAc) 
OAc 2.00 s(15-OAc) 


(4) 14,15- 环 氧 半 


ncn [ 























【系统 分 


花 烷 /对 映 半 





1.99 s(16-OAc) 














花 烷 型 二 





















































ne 


XE 88-1-35) T 2-3EDA CZ SE 











2-[4-(2,5,5,8a-tetramethyldecahydronaphthalen-1-yl)butan-2-yl]oxirane 





























n 


型 氧 谱 特 征 】 








2 


11-2-44 [32] 





11-2-45 [95] 





11-2-46 [15] 


ESTESUB 14,15- 环 氧 半日 花 烷 /对 映 半日 花 烷 型 二 熙 11-2-44—11-2-46 的 'H NMR 数据 
































































































































H 11-2-44 (CDCl) 11-2-45 (CDC1;) 11-2-46 (CDCl3) 典型 氨 谱 特征 
i ax 1.27 td(13.1, 3.5) a 0.87 ov 1.92 m 
eq 1.79 dd(13.1, 3.5) B 1.60 ov 1.38 m 
ax 1.60 qd(13.3, 3.4) a 1.62 ov NF EU E TERN 
2 | eq 1.72 da(13.3, 3.7) B 1.37 ov DOREM 有 14 位 环 氧 乙 烷 氧 次 甲 基 特 
EU; 
"P Sasa: 
3 | 3.27 dd(11.7, 4.3) PLUS DN 3.25 dd(11.5, 4.6) | (Q 15 RI SECZL BE SQUE HI RES 
p 1.26 ov 征 峰 ; 
5 1.12 dd(12.5, 2.6) 0.86 ov 1.01 m @ 16 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
11-2-44 和 11-2-46 的 C(16) 形 成 
1.41 qd(13.1, 4.2 Ed pd iim 
6 E i Ps Ru) 4.40 br d(2.3) 1.56—1.73 m HEIE, MERE d 
EE @17 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
; ax 2.00 td(13, 4.9) a 1.53 ov 1.12 td(4, 13.1) 11-2-44 的 CADE RIKE PHE, 
eq 2.41 dq(13, 2.3) f 1.91 br d(13.8) 1.83 dt(3.5, 16.6) 11-2-46 的 C(G17) 形 成 环 氧 乙 4 s 
9 1.77 m 1.08 ov 1.55 d(8.3) 气 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 其 信号 
2.50 ddd(16, 11.6, 7.6) 1.54 2.04 dt(17.5, 8.2) TR 
Ç x M Q& 1l. oV A » M ` a A 
11 : ; ; @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.61 ddd(16.6, 6.3, 2.8 1.40 ov 2.34 dd(17.5, 6.1 us 
( ) p f ! © 19 f HER EUR 
12 | 68710) 1.55 ov 6.78 t(6.7) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
149 | 3.65 t(3.4) 2.83 dd(5, 3.6) 3.59 m 
15® | 278 dd S.5, 2.8) 2.63 dd(7, 3.6) 2.70 dd(5.5, 2.8) 





3.00 dd(5.5, 4.4) 





2.74 dd(7, 5) 





2.98 dd(5.4, 4.5) 





































































































































































































































































































































































































第 十 一 章 “二 车 425 | 
H 11-2-44 (CDC1;) 11-2-45 (CDCl) 11-2-46 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
169 1.18s 
à | 449 d(0.9) 2.32 d(4) 
B 4.86 d(0.9) 1328 2.53 d(4) 
18? | 0.79s 0.90 s 1.03 s 
199 | 1.00s l.ll s 0.84 s 
209 | 0.74s 1.10s 0.95 s 
OMe | 3.735 3.755 
(5) 8,12:13,14- 双 环 氧 半日 花 烷 /对 映 半 日 花 烷 型 二 商 
O 
11 
O 
8 
【系统 分 类 】 
32,6,6,9a- [9 H1 3£-2-(2,3- — HI ZEE SZ. oi-2-3&)-T- — SUR JF [2 1- b] CH 
2-(2,3-dimethyloxiran-2-y1)-32,6,6,9a-tetramethyldodecahydronaphtho[2,1-5]furan 
[ 739 A RE EAE] 
11-2-47 [361 
ESTEE 8.12:13.14- 3 AF A TEUER SÉ H dE ERE — k 1-2-47 的 'H NMR 数据 
H 11-2-47 (CDCL) H 11-2-47 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 6.91 d(10.1) Tu 2.86 q(5.4) OD 12 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
2 5.78 d(10.1) 15" 1.25 d(5.4) @ 14 位 环 氧 丙烷 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
5 1.76 m 16® 1.30s @ 15 位 甲 基 特 征 峰 ; 
6 a 1.46 m, B 1.75 m 179 1.15s @ 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
7 a 1.96 m, f 1.44 m 189 1.10 s © 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9 1.74 m 19? 1.025 © 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
11 a 1.73 m, f 1.78 m 209 1.03 s CD 19 位 甲 基 特征 峰 ， 
129 4.06 dt(7.4, 3.3) © 20 位 甲 基 特征 峰 
(6) 9,13:15,16- 双 环 氧 半日 花 烷 /对 映 半 日 花 烷 型 二 机 
16 O 
11 13 入 1414 一 15 





| 46 
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【系统 分 类 】 


2” 5” 5" &a"- UE 
































OR Ps DT 


AT A-2H,2" H- — WR [FX -3,2' XI -5", 17-23] 


2',5',5".8a""-tetramethyldodecahydro-2H.,2" H-dispiro[furan-3,2'-furan- 5',1"-naphthalene] 





【结构 多 样 性 】 


19 32,200 内 酯 


【 









































H 





型 氧 谱 特 征 】 








; 19 $2,6y 内 

















11-2-48 [37] 





UN 


th 
1 


1-2-49 [98] 





11-2-50 [99] 


ESTE 9,13:15,16- 双 环 氧 半日 花 烷 / 对 映 半日 花 烷 型 二 节 11-2-48— 11-2-50 的 'H NMR 数据 






































































































































































































































H 11-2-48 (CDC1;) 11-2-49 (CDC1;) 11-2-50 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
ca. 1.32 
1 1.42 1.58 
1.42 dddd(12.0, 3.0, 3.0, 3.0) j A 
a |1.51 ddddd(13.0, 3.0, 3.0, 3.0, 3.0) is ids 
ca. 1.63 
3  |1.17 ddd(13.5, 13.5, 3.0), ca. 1.32 1.33 m 1.34 m, 1.42 m DAY 112-48 的 
5 |145 (3.0) 1.65 dd(14.2, 2.4) 1.76 d(2.4) C5) ERIRE, 甲 基 
2.26 dd(11.9, 2.4) F AE S 3 k; ao 
M 538 .440G9.0. 3.0, 2.0) 2.42 dd(14.2, 11.9) IRR 11-2-49 的 C(15) 形 成 缩 
Ur EH j Ai 人 
7  |148 ddd(14.0, 3.0, 3.0), ca. 1.62 REX 2 A, n 2 `. 的 
E "TE SETRES C(15)7É pk W N WE SC UC 
i i: La 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
11 |1.72 ddd(13.5, 9.0, 2.5), ca. 2.10 1.90 m, 2.16 m 1.83 m, 2.27 m @ 16 位 氧 亚 甲 基 A 
12 |1:86 ddd(13.5, 9.0, 9.0) DONI 2.04 m ER AED 特征 峰 ; 化 合 物 
2.48 ddd(13.5, 9.0, 2.5) i Í 2.19 m 11-2-48 的 C(16) 形 成 酯 
14 |2.67 d(17.5), 2.83 d(17.5) 2.07 m, 2.16 m 5.08 d2.6) 化 的 半 缩 醛 次 甲 基 , 其 信 
ZE PE. 
159 4.85 (4.9) 6.40 d(2.6) sH TEE; " 
3.49 d(8.1) 4.03 d(10.5) SUM 
16? [5.33s Š š I Š QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
3.82 d(8.1 4.44 d(10.5 Mm 
: (n GS @ 19 f HER EM 
17^ |0.83 d(6.5) 1.25 s 0.98 d(6.5) (6 20 位 甲 基 特 征 峰 
18? [0.95 s 0.82 s 0.99 s 
199 [0.98 s 0.76 s 1.06 s 
209 |122s 1.12 s 1.41 s 
OMe [3.52s 3.29 s 
OAc [2.04s 1.99 s 2.075 








BH 
* OAc 
11-2-51 [40] 





OMe 








11-2-52 [21] 











11-2-53 [21] 





ESTESIB 9,13:15,16- 双 环 氧 半日 花 烷 / 对 映 半日 花 烷 型 二 节 11-2-51—11-2-53 的 'H NMR 数据 
































































































































































































































































































































H 11-2-51 (CDC1;) 11-2-52 (CDCI) 11-2-53 (CDCl) 典型 氢 谱 特征 
1 1.68 m, 1.78 m 1.65 ov, 2.11 ov 1.64 ov, 1.93 ov 
2 1.78 m 2.50— 2.62 ov 2.50—2.60 ov 
3 NET Q 化 合 物 112-51 的 
36m, 1.23 m C(15) 形成 缩 醋 次 甲 基 ,化 
5 2.05 dd(6.3, 1.5) 2.58 d(4.3) 2.63 d(4.7) 合 物 11-2-52 和 11-2-53 的 
6 5.20 ddd(6.3, 3.4, 2.7) 4.56 t(5.1) 4.58 t(5.1) C(15) 形 成 烯 醇 醚 氧 次 ! 
" 1.62 dd(15.4, 2.7) 1.74 ov 1.74 ov 基 ， 信 号 有 特征 性 ; 
2.62 dd(15.4, 3.4) 2.05 ov 2.09 ov Q 16 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 
8 2.05 ov 2.02 ov 基 ) 特 征 峰 ; 
T 1.46 ddd(14.5, 9.6, 6.0) 1.78 ov 1.87 ov © 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 
1.74 m 2.07 ov 2.04 ov 合 物 11-2-51 的 C(17) 形 成 
12 | 2.10 ddd(12.5, 9.6, 6.5) FD 1.96 ov A S ¿ bu SQUE UE (氧化 
" d = EL 二 ZT | 
2.11 ddd(12.5, 6.0, 3.0) 2.21 ov 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
甲 基 特 征 峰 ; 
a 2.33 dd(13.5, 5.6) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
14 f 1.87 dd(13.5, 2.3) 519.4) 3°10:d(2:4) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
合 物 11-2-51 的 C(20) 形 成 
© | 5.11 dd(5.6, 2.3) Hi i : 
15 3.35 s(OMe) 6.48 d(2.4) 6.49 d(2.4) 氧 亚 甲 基 CALPE), K 
= EL EE LE 性 
16@ | «3:95 d(9.3) 4.09 d(10.6) 4.04 d(10.2) 信号 有 特征 性 。 
B 3.78 d(9.3) 4.44 d(10.6) 4.39 d(10.2) O 
17® | 2.36 d(3.8), 2.66 d(3.8) 0.88 d(6.3) 0.94 d(6.2) 于 化 合 物 1152:91 T 
T EBERT Tm "PY 11-2-53 的 C(19) 均 形成 酯 
n Eu dox 普 基 ， 因 此 不 存在 19 fir! 
回 3.99 dd(11.5, 1.5) ? , 基 特 征 信号 
20 | 5.07 dd(11.5, 2.0) 0823 99s zs 
OAc 2.03s 
(7) 16 £2,15y VER: 8,17- SEC H Z oo] o BH Zea gl — n 








【系统 分 类 】 
























































3-(2-(5,5,8a- = F 3& Nx - 1H-R[25-2,2"- 3 5C Zo ]- 1-55) Z dE ) — RC -2 (3 HD) - Hid 
3-(2-(5,5,8a-trimethyloctahydro- 1 H-spiro[naphthalene-2,2'-oxiran]-1-yl)ethyl ) dihydrofuran- 








2(3H)-one 


【典型 氨 谱 特征 】 





E 
11-22-54 [32 R =H 
11-2-55 [32] R = OH 














11-2-56 [94] 
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ESTIS 16 :.15y 内 酯 :8,17- 环 氧 半日 花 烷 /对 映 半日 花 烷 型 二 若 11-2-54—11-2-56 的 'H NMR 数据 


























| 分 析 化 学 手册 TA, 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 


























































































































H 11-2-54 (CDCL5) 11-2-55 (CDC13-CD3OD) 11-2-56 (CDCL) 典型 氨 谱 特征 
ax 1.15 td(12.9, 3.9) ax 1.12 dd(12.9, 3.7) 1.65 ov 
eq 1.79 dt(12.9, 3.4) eq 1.73 dt(13.1, 3.6) 1.80 ov 
ax 1.62 qd(13.3, 3.6) ax 1.60 m 
: eq 1.69 m eq 1.65 m ESTE 
3 3.27 dd(11.5, 4.4 3.12 dd(11.2, 4.6 3.27 dd(11.4, 4.6 . 
( ) ( ) ( ) Quis fi 
5 1.02 dd(12.5, 3.5) 0.94 d(1.9) 1.06 ov a TEE is 
基 (氧化 甲 基 ) S 
6 1.72 m 4.46 td(3, 1.8) 1.50 ov, 2.05 ov 征 峰 ， 
ax 1.40 ddd(13.9, 3.7, 2.6) ax 1.15 dd(14.8, 2.5) @ 17 位 环 丙烷 
eq 1.94 td(13.9, 5.8) eq 2.18 dd(14.8, 3.6) Senat as 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 
9 1.66 m 1.66 m 1.60 ov AE) 特征 峰 
3 y 甲 基 特 
Ti 2.08 ddd(16.5, 9.1, 7.8) 2.10 m 1.90 ov B 8 (LH ES 
2.21 br dd(16.5, 6.8) 2.31 d(6.6) 2.15 ov DN 
@ 19 位 甲 基 特 
12 | 6.85 td(7.1, 1.6) 6.77 td(6.9, 1.8) 6.55 m 征 峰 ; 
14 | 5.03 (5.6) 4.92 d(6.1)* 2.85 m © 20 位 甲 基 特 
o | 427 dd(10.4, 2)* 4.18 dd(10.2, 4.6)* 征 峰 
la 4.47 dd(10.4, 6.1)* 4.41 dd(10.2, 6.2)* 449.6) 
17? | 2.34 4.6), 2.73 d(3.6) 2.27 d(3.5), 2.75 d(3.5) 2.8 d(4.1), 2.95 d(4.1) 
189 | 1.04s 1.06 s 1.05 s 
199 | 9.855 1.225 0.85 s 
209 | 0.95s 1.17s 0.90 s 
* 遵 循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
(8) ERIR F H HE KEXI W 
O 
/ 
Z 
13 











【系统 分 类 】 


3-(2-(2,5,5,8a-[U F 


















































dE J LAS 1-36) Z, d) RA 








3-(2-(2,5,5,8a-tetramethyldecahydronaphthalen-1-yl)ethyl)furan 


【结构 多 样 性 】 


20 32-196 WB; 


[ 
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ng HE] 





H 











11-2-57 [41] 





19 小 ,6y- 内 

















+H 





11-2-58 [42] 





11-2-59 [20] 






























































































































































































































































































































































第 十 一 章 —W 429 
ESIDA 叶 喃 半日 花 烷 /对 映 半日 花 烷 型 二 蕴 11-2-S7—11-2-59 的 !H NMR 数据 
H 11-2-57 (CDCL) 11-2-58 (CDC1;) 11-2-59 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 |ax 0.73 ddd(12.0, 12.0, 3.4) [ax 1.48 m 1.65 ddd(13.0, 9.9, 4.4) 
eq 2.47 m eq 2.08 m 2.17 ddd(13.3, 11.3, 4.3) 
2 ax 1.40 m, eq 1.47 m ax 1.68 m, eq 1.74 m 2.44— 2.60 ov 
3 [ax 1.06 ddd(12.1, 12.1, 4.7) [ax L48 m QD 14 fii. 15 位 和 16 
eq 1.68 m eq 1.68 m 位 哮 哺 环 质子 特征 峰 ( 显 
5 |i63m 1.66 m 2.16 d(4.4) Z do Ú 23 TR M K £ IJ Sy 
征 ); 
ax 1.30 dddd(13.2, 13.2, 13.2, Ç " 
6 iah 4.4) 4.58 t(5.1) e 基 特 征 峰 ; 
Ad ag eq 2.10 m 化 6 物 11-2-57 和 
11-2-58 的 C(17) 形 成 烯 
g |ax 2.20m ax 2.22 ddd(13.2, 13.2, 4.4) |1.80 ov 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特征 
eq 2.64 ddd(12.3, 3.2, 3.2) eq 2.45 ddd(13.2, 4.4, 2.4) 2.08 ov 性 ， 
8 2.04 ov @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9 |1.83 brd(11.3) 2.85 dd(8.8, 3.4) @ 化 合 物 11-2-57 和 
Z pt 
1.50 m 3.35 dd(18.1, 3.4) Mes 的 C(19) 形 成 氧 
11 dris 3.80 dd(18.1, 8.8) 1.73—1.90 ov 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 其 
I i =: 信号 有 特征 性 ，11-2-59 
12 |2.24 m, 2.52 m 2.44~ 2.54 ov 的 CADE p ER X, 
à SATA 
14? |6.20 br s 6.81 d(1.5) 6.23 br s 在 该 甲 基 特征 信和 号; 
y E LE | 
159. [7:30 br s 7.44 dd(1.5, 1.5) 731 br s © 20 位 甲 基 特征 峰 ; 
© - 合 物 11-2-57 的 C(20) 
16: 7.15 brs 8.20 br s 7.19 br s 形成 甲 酰基 , 其 信号 有 特 
17® |4.61 br s, 4.93 br s 4.62 s, 4.80 s 0.95 d(6.5) 征 性 ; 11-2-58 的 C(20) 
189 0.96 s 0.94 s 1.46 s ERIE, 不 存在 该 
基 特 征 信号 
19® 13:72 d(112) 4.05 d(11.7) 
3.88 d(11.2) 4.21 dd(11.7, 2.4) 
20? |9.80 s 0.87 s 
OAc |1.99 s 
、 克 罗 烷 型 二 车 
l. (Hj B ya pum — Wk 
15 
16 
13 
20 
17 
19 
18 


【系统 分 类 】 
1,2,4a,5- 四 1 























基 -1-(3- 














甲 基 成 基 ) 十 氧 茶 





1,2,4a,5-tetramethyl-1-(3-methylpentyl)decahydronaphthalene 





FI 
环 顺 式 稠 合 ; 
































T 
deed 





谱 特 征 








16a-Me; 


AY 
sy o 


| 420 
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11-2-60 [43] 





HOO 


11-2-61 [44] 


ESIDA 简单 克 罗 烷 型 二 相 11-2-60 一 11-2-62 的 IH NMR 数据 





11-2-62 [45] 























































































































































































































H 11-2-60 (CDCI) 11-2-61 (CDCI) 11-2-62 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
al55m wx 1.85 m 1.45 dd(16.2, 3.4) 
B 1.87 m B 2.06 m 2.20 br d(16.2) 
2 1.99 m a2.16 m 4.40 m 
2.10 m B 2.00 m 10.19 br s(OOH) 
3 5.19 br s 5.60 br s 5.20 m 
, a 1.73 m a 127m 1.35 m (D 化 合 物 11-2-62 的 C(14) 
f 1.19 dd(9.2, 3.6) f 1.86 m 1.60 m 和 C(15) 形 成 单 取代 乙烯 ，15 
位 烯 亚 甲 基 信 号 有 特征 性 ; 化 
7 1.45 1.26 m, 1.37 1.38 
u CURAE i 合 物 11-2-60 和 11-2-61 的 
8 | 155m 142m 135m COSER, PISE 
10 1.40 m —’ 1.70 m 信号 消失 ; 
5.44 dd(9.8, 1.3) 1.37m 1.40 m @ 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.02 s(OAc) 1.67 m 1.70 m © 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
12 | 2.28 m, 2.44 d(13.2) 2.06 m (2H) 1.65 m @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
14 | 5.67brs 5.71 br s 6.01 dd(17.3, 10.8) `: 19 位 AERE UE irure 
11-2-61 的 CADERA 
@ 5.00 dd(10.8, 1.0) 2: LOK e im. 
15* ZÉ (氧化 Ax, 其 信 38 
5.22 dd(17.3, 1.0) FIERE, 
© š CER 
16" 2.16 d(1.2) 2.19 d(1.0) 1.315 ( 20 ir FP IE E leg 
17® | 0.98 a(6.4) 0.80 d(6.7) 0.81 d(5.3) 
189 | 1565 1.72 d(1.2) 1.63 t(1.4) 
T a 3.26 d(10.9) 
1 1.05 s 0.97 s 
2 d f 3.39 d(10.9) ds 
209 | 0.77s 0.83 s 0.78 s 
“文献 中 没有 给 出 数据 。 





2， 内 酯 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 荡 


(1) 15 9,16y 内 酯 元 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 





























D 





【系统 分 类 】 











E 








4-[2-(1,2,4a,5- 























HEP RURR- 1-38) Z, 38] AAR -2( HD)- ld 


4-[2-(1,2,4a,5-tetramethyldecahydronaphthalen-1-yl)ethyl]dihydrofuran-2(3H)-one 





【结构 多 样 性 】 
C(4)-C(18) 环 氧 ; 


【 























H 




















BARE] 





MeOOG 


11-2-63 [46] 

















17 $8,126 内 酯 ; 














18 32,6y A HS; 





11-2-64 [47] 








(TD 


AcO 





/ OBz 


C(9)-C(10) 8E rZ; ^X. 





11-2-65 [48] 


15 38,16y 内 酯 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 莫 11-2-63—11-2-65 的 'H NMR 数据 













































































H 11-2-63 (CD3OD) 11-2-64 (CDC1:) 11-2-65 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.54, 1.92 m = 
r 5.19 dd(12.2, 7.1) ET 
2.09 s(OAc) ELE ME 
] (16 MAW FÆ 
2.15 q-like(13.0 T. 
3 q'Hke(13:0) 4.33 dd(11.6, 5.4) = (氧化 甲 基 ) 特征 峰 ; 
2.29 ddd(13.1, 7.2, 3.5) (5 9 Mosi H 
4 3.01 dd(13.4, 3.4) C(16) 形 成 酯 化 的 醛 水 
6 1.73 m .18 dd(12.8, 4.3), 1.58 m 5.17 dd(10.2, 4.8) AMK 基 , 其 信号 有 
š 1.78 br ddd(11.1, 3.4, 3.2) P ks > DRERI 
54m = 位 甲 基 特 和 
1.95 br ddt(5.9, 12.5, 12.7 
EROR J 峰 ， 化 合 物 11-2-63 的 
8 2.42 br s 54m C7JE AREE, | 
















































































































































































































































































10 2.81 brs .38 dd(12.1, 2.1) 2.42 m 基 特 征 信号 消失 ; 
.47 dd(15.6, 1.1) © 化 合 物 11-2-63 
H 6.50 d(16.3) .88 dd(15.6, 8.0) TA 的 C(18)7E jX BB Pk E , 
1 基 特 征 信号 消失 ;化 
12 6.33 br d(16.3) 4.73 br d(8.0) 3.02 m 合 物 11-2-64 的 CU18) 
14 5.92 s 5.90 dd(3.0, 1.7) 5.81 m 形成 烯 亚 甲 基 , 化 合 物 
16? 6.13 s 4.86 dd(1.9, 1.9) (2H) 4.76 br s 11-2-65 HJ C(18) 形 成 
` 氧 乙 烷 氧 亚 甲 基 
179 0.80 d(5.6 1.125 C = 
(2:0) à (氧化 甲 基 )， 信 号 有 
4.72 2.26 d(4.0 E FEME, 
189 | 3.70 s(COOMe) j 150 S ETE: 
4.91 d(1.2) 3.06 dd(4.0, 2.2) @ 19 位 甲 基 特征 
4.49 d(12.2) £; 化 合 物 11-2-65 的 
199 1.05s 1.05 s 4.73 d(12.2) C(19) JÉ pk, 5&t NE. HI dE 
2.11 s(OAc) (氧化 甲 基 ), 其 信号 有 
s 4 Det. 
209 | 156s 0.76 s 0.92 s SETS ; ' 
@ 20 位 甲 基 特 征 峰 
x, 6' 7.99 dd(8.5, 1.4) 
3,5! 7.39 (7.7) 
4' 7.52 (8.5, 7.7, 1.4) 





























| 42 


MeOOG 
11-2-66 [46] 
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11-2-67 ^49! 





11-2-68 [50] 


15 38,16y 内 酯 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 在 11-2-66—11-2-68 的 'H NMR 数据 














H 11-2-66 (CDCl;-CD3OD) 11-2-67 (CDC1;) 11-2-68 (CDCI;-CD;OD) 典型 氨 谱 特征 
1 3.66 dt(3.5, 11.5) 1.78 m, 2.00 m 
> 5.20 dd(12.2, 7.3) a 1.59 ov 2.35 ddd(7.3, 3.7, 1.8) 化 合 物 11-2-68 存在 
2.18 s(OAc) f 1.86 ov 243m C(9)-C(10) 键 断裂 的 结 
为 特征 ， 但 15 $2,16y 内 
2.27 q!(13.2) a 2.10 ov 构 特征 ， 但 15 9.16) 
I 2.34 ddd(13.2, 7.6, 3.9) B 2.20 ov gerat Ro) Ha y, P BEDS ya 9 pa 38 





4 2.90 dd(13.2, 3.7) 


2.37 dd(11.2, 2.5) 


ZERENA E o 





1.68 br t(12.5) 






























































































































































6 1.79 br dd(10.0, 2.9) 4.23 d(8.5) 4.64 dd(7.3, 7.3) Pe pire 
7 1.62 br dt(2.9, 13.2) a 1.78 ov 273 br s 化 的 醛 水 合 物 次 甲 基 , 信 
2.12 br d(10.5) p 2.15 ov 号 有 特征 性 ; 
8 2.36 br dd(11.5, 2.7) 1.53 ov Q 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
0 2.45 s 1.51 ov 4.14 dd(4.5, 2.3) 化 合 物 11-2-66 和 
11 1.68 brt(12.5) a 1.82 ov 2.84 dd(16.5, 4.5) Ads 存在 17 uu 内 
5 2.45 br s f 1.90 ov 3.21 dd(16.5, 9.1) iiie ' 甲 基 特 征 
5.49 br s 4.91 dd(9.3, 6.0) 538 br s : fen 
4 |610brs 6.06 s 6.09 s @ 19 S o 
169 | 618brs 6.06 s 6.20 br s €) 20 位 甲 基 特 征 峰 。 
1 SERIEM 化 合 物 1122-66 ~ 
8 | 3.74 s(COOMe) 11-2-68 的 C(18) 形 成 酯 
199 | 1115s 1.40 s 1.245 PE, 甲 基 特 征 信号 消失 
209 | 1435 0.91 s 2.30 s 

















(2) 16 2,15y P BE TE 2 KEXI Wt TE 7 pe — d 


【系统 分 类 】 




















cz 














3-[2-(1,2,4a,5- 




















H di FC -1- 485) Z dE] — LIE -2(3 HD) - i] 








3-[2-(1,2,4a,5-tetramethyldecahydronaphthalen-1-yl)ethyl]dihydrofuran-2(3H)-one 





【结构 多 样 性 】 





C(4),C(18) 环 氧 ; C(7),C(20) 环 氧 ; 




















17 $2,126 内 酯 ;等 。 
















































































第 十 一 章 “二 车 433 | 
【典型 氧 谱 特 征 】 
O, „OAc 
oj]: 
2: Dy 
HOOC AcO MeOOC 
11-2-69 51] 11-2-70 [52] 11-2-71 [46] 
ESTESIS 1632.15; 内 酯 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 莫 11-2-69— 11-2-71 的 'H NMR 数据 

H 11-2-69 11-2-70 (CDCl;) 11-2-71 (CDC13-CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
i 1.53 ddd(12, 11, 5) a 1.66 qd(12.7, 3.4) 

1.71 br dd(12, 7, 1) p 1.83 m 
2 2.28 dddd(20, 11, 7, 3) a 1.93 m 5.20 dd(12.5, 7.6) @ 15 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 

V. SEC M F 
2.35 dddd(20, 5, 4.5,1) | 1.38 m 2.15 s(OAc) HE) rib. AY 

















3 6.89 dd(4.5, 3) 


a 2.43 ddd(13.6, 13.0, 4.7) 
f 1.04 ddd(13.6, 3.4, 2.1) 


2.25 q-like(12.9) 
2.31 dt(7.6, 3.7)? 


11-2-70 fil 11-2-71 的 C(15) 
E p RR E RE zk E X 


























基 ， 信 号 有 特征 性 ; 




















Q) 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
合 物 11-2-71 的 C(17) 形 








4 2.92 dd(13.2, 3.7) 
ç | «2.78 dd(12, 4) 1.68 br t(12.2) 
B 146112) 1.79 br dt(13.1, 3.1) 
4.99 ddd(12, 11, 4) 1.61 br dt(13.3, 3.5) 
7 | 204s(OAO QUOND 2.12 br dd(13.7, 3.2) 




















RIIIE, 甲 基 特 征 信号 
消失 ， 
@ 化 合 物 11-2-69 的 














8 1.64 dq(11, 6.5) 


2.25 qd(7.1, 0.5) 


2.35 br dd(10.5, 3.4)* 





C(18) BURTKAE, 化 合 物 





10 | 142 dd(12, 1) 


2.00 dd(12.7, 1.4) 


2.47s 


11-2-71 的 C(18)JÉ JL BE Pk 





1.51 br t(13) 


1.68 br t(12.2) 











基 基 特 征 信号 消失 ; 






















































































































































































ER 
Ho | L67brt(13) 0904616) 2.46 dd(13.4, 5.7) 化 合 物 11-2-70 的 C(18) 形 
RAAL DESDE FR AE CA 
12 2 TE 6.15 d(16.9) 5.40 dd(11.8, 5.7) 化 甲 基 )， 信 号 有 特征 性 
A E » 
@ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
14 | 7.08 (1.5, 1.5) 7.00 br s 7.20 br s 合 物 11-2-70 的 C(19) 形 成 
15” | 4.76 q(1.5) 6.94 br s 6.18 br s 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 )， 信 
17? | 0.84 d(6.5) 1.25 d(7.1) 号 有 特征 性 ; 
" 2.35 d(5.1) : @ 20 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
18 3.06 dd(5.1, 2.1) 2709 SICOQMES) AW 11-2-70 的 C(20) 形 成 
酯 化 的 半 缩 醋 次 甲 基 ， 信 
n" 4.81 d(11.4) xa 
a š " =} E FE 性 
19 1.33 s 52334019 1.10s 号 有 特征 性 
209 | 0.84s 6.31 s 1.43 s 
OAc 2.07 s, 2.11 s, 2.15 s 
“信号 归属 不 明确 ， 可 以 互相 交换 。 














(3) 18 ⁄2,19y 内 酯 元 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 








二 机 
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【系统 分 类 】 
7,8- — H d&-7-(3- F R RL- LH 23 3f [1,8a-c] ACE -3 (3a HD)- fd 
7,8-dimethyl-7-(3-methylpentyl)octahydro-1 H-naphtho[1,8a-c]furan-3(3aH)-one 


[A9 ues E] 
















































































































































































11-2-72 [53] 
ESTEEYB 1835.19; VI BE se 2 Fc RR ss 9 kem — Wk 11-2-72 的 'H NMR 数据 
H 11-2-72 (CDC1;) H 11-2-72 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 a 1.12 m, f 1.78 br s 13 1.95 brs (D 16 位 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 
2 a 2.44 m, 8 2.19 m 14 228m,244m 3E) 特征 峰 ; 
3 6.80 d(6.2) 16? 3.57 m Q) 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
6 a 2.58 m, f 2.30 m 17? 0.92 d(6.2) @ 19 位 氧 亚 甲 基 (SUK Hi 
8 2.54m 199 3.86 d(7.6) , 3.94 d(7.6) dE) 特征 峰 ; 
10 2.33 m 209 0.55 s QD 20 位 甲 基 特 征 峰 ; 
11 1.35 m, 1.54 m OMe 3.64 s 化 合 物 11-2-72 的 C(15) 形 
12 1.25 m, 1.37 m JR Bi Xx dk , 甲 基 特 征 信号 消失 
(4) 15 99,16y:18 $8,19% X PE v. 7 oe] v, 7 poA — s 





























【系统 分 类 】 
7,8- HH d&-7-[2-(5- CX UU CI ij -3- 4) Z d | RC- 1H-2 Jf [1,8a- c] CH -3(3a HD) 
7, 8-dimethyl-7-[2-(5-oxotetrahydrofuran-3-yl)ethyl]octahydro- 1 H-naphtho[1,8a-c]furan-3(3aH)-one 


【典型 氨 谱 特征 】 
























































11-2-73 [54] R = OH 
11-2-74 [54] R= H 11-2-75 [55] 
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ESSET 15322.1618 32,195 双 内 酯 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 节 11-2-73—11-2-75 的 IH NMR 数据 


典型 气 谱 特征 





















































































































































H 11-2-73(CDCl4) 11-2-74 (CDC1;) 11-2-75 (CDCl) 
121m a 1.92 br d(13.9) 
1 1.68 m 
1.61 m B 1.73 dddd(13.3, 13.3, 11.3, 5.7) 
; |234m 225m a 2.12 dddd(20.2, 11.1, 6.3, 2.8) 
2.49 m 2.48 m f 2.39 dddd(20.1, 5.7, 4.4, 1.4) 
3 | 684 dd(7.3, 2.1) 6.80 dd(7.3, 2.1) 6.80 dd(3.5, 3.5) 
« | 249 402.1) 2.30 m a 1.55 m 
3.14 dd(12.1, 2.1) 2.65 d(12.5) f 1.62 m 
s a 1.95 tt(14.2, 11.9, 5.7, 5.7) SEN o CK 
B 1.43 dddd(14.5, 3.4, 3.4, 3.2) 化 甲 基 ) 特 人 
8 | 2.63 s(OH) 2.53 q(6.7) 1.62 名 17 fe P EREE, 
222 qS: pue @ 19 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 
10 | 2.99 4(12.2) 233m 1.39 dd(13.1, 2.6) 化 甲 基 ) dp. 
11 | 173m, 1.95 m 1.65 m, 1.78 m 1.51 dd(9.8, 7.2) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
12 |234m,3.10m 2.30 m, 2.40 m 2.33 m, 2.36 m 
14 | 5.83 (1.5) 5.84 (1.8) 5.81 m 
169 | 475 (1.5) CB) 4.73 s QH) 4.73 d(1.8) QH) 
172 | 132s 0.95 d(6.7) 1.07 d(7.4) 
igo | 3.88 dd(8.2, 2.1) 3.87 dd(8.2, 2.1) a 3.74 dd(8.0, 1.8) 
3.99 d(8.2) 3.94 d(8.2) B 4.56 d(8.0) 
209 | 0.61s 0.62 s 0.98 s 


(5) 16 92,15y:18 f,6y 双 内 酯 克 罗 烷 /对 


【系统 分 类 】 
2al,6,7- Z} 




















基 -6-[2-(2- 氧 代 四 
































Ht vg, 27 Joe — d 











ALIR -3-35) A dE] F 6L -2H-28 2€ [1,8- bc] n -2- gd 


22!,6,7-trimethyl-6-[2-(2-oxotetrahydrofuran-3-yl)ethyl]decahydro-2H-naphtho[1,8-bc]furan-2-one 





【典型 氨 谱 特征 】 





11-2-76 [56] 


11-277 [571 


11-2-78 491 





| 436 


EL 163$.15y:18 32,6 
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双 内 酯 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 莫 11-2-76—11-2-78 的 IH NMR 数据 


















































































































































































































































H 11-2-76 (CDC1;) 11-2-77 (CDC13) 11-2-78 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.50 一 1.67 m (ov) 1.57 一 1.65 m 4.90 br s, 2.01 s(OAc) 
2 2.43—2.49 m 2.50 m (ov) a 1.60 ov, f 1.76 ov 
3 6.46 br s 6.43 br s 2.00— 2.20 (ov) 
4 2.47 d(11.0) 
6 3.69 dd(7.5, 3.5) 3.78 dd(8.3, 4.2) 4.14 ov Ge 11-276 和 
7 1.99—2.03 m 2.05 m(ov) 2.40 ov 11-2-77 的 C(15)JÉ Bi (K 
8 1.78 m 1.90 m 的 半 缩 醋 次 甲 基 ， 化 合 物 
10 1.43 br d(12) 1.48 dd(11.7, 5.1) 1.93 ov 11-2-78 的 C(15) 形 成 酯 化 
1.44— 1.60 m (ov) 1.50—1.55 m a 2.10 ov 的 醛 水 合 物 次 ! 基 , 其 信号 
" 2.10 ddd(11.6, 4.8) f 2.63 dd(13.7, 6.2) 有 特征 性 ; 
@ 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
12 2.15—2.21 m 2.20 -2.27 m 4.67 br s @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
14 6.75 t(1.4) 6.70 brs 6.72 s @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
159 5.70 brs 5.7]5brs 5.99 brs 
17? | 0.96 d(6.5) 0.94 d(7.3) 1.29s 
199 | 1 01s 1.30 1.29 s 
20? | 0.86s 0.80s 0.98s 
OMe | 3.56s 3.575 
3. BA ya 2 bur Bk xo P uA Dd 
【系统 分 类 】 
3-[2-(1,2,4a,5- yi A ES 2&-]-4) Z, di ] A n 
3-[2-(1,2,4a,5-tetramethyldecahydronaphthalen-1-yl)ethyl]furan 
[ 79 ARE SERE] 
3 HOOC 
11-2-79 [58] 11-2-80 [58] 11-2-81 [59] 
EJDER nA zu En BR SEE uE) — k 11-2-79—11-2-81 的 'H NMR 数据 
H 11-2-79 (CDC1;) 11-2-80 (CDC1;) 11-2-81 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
1.76 ov 1.99 dd(14, 13.6) 1.51 m 
1.84 ov 2.39 br d(14) 1.68 m 
2 1.97 ov, 2.06 ov 











2.19 m, 2.30 m 











































































































































































































H 11-2-79 (CDC1;) 11-2-80 (CDC1;) 11-2-81 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
1.79 dd(15.4, 14.5) 
3 522brs 7.01 dd(4.7, 3 
us 2.04 br d(15.4) (E73) 
4 1.09 m 
6 4.78 d(4.4) 0.83 m, 1.38 br d(14) 3.63 dd(11, 4.8) 
7 5.38 dd(4.4, 3.7) 1.18 ov, 1.17 ov 1.62 m 
8 2.02 ov 2.09 ov — (D 14 fz. 15 位 和 16 
V IB: Jj IR J — Ep #AF lg 
10 1.69 dd(8.2, 2) 2.11 ov 1.32 br d(12) Art vn FT 特征 峰 
(显示 五 元 芳 杂 环 体 系 
m 1.83 ov 2.22 d(16.2) 1.56 ddd(14.2, 12.1, 5) 的 特征 )， 
1.96 ov 2.30 d(16.2) 1.64 ddd(14.2, 12.1, 5.2) @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 
12 2.27 t(8.8) ZAS d4d(14. 121; 3:2) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.25 ddd(14.2, 12.1, 5) 化 合 物 11-2-81 的 CA8) 
14? | 6285 6.62 s 6.20 dd(1.7, 0.8) ERRE, HH JEE 
15? | 7.375 6.79 s 7.30 t(1.7) 信号 消失 ; 
169 | 7.24s 740 s 7.15 dd(1.4, 0.9) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
O vp FH Hg. 
17? | 0.98 d(7.3) 0.75 d(6.6) 0.82 d(6.6) © 20 位 甲 基 特征 峰 ， 
ë AW 11-2-79 的 C(20) 
18® 1.57 br s 0.45 d(6.6) 形成 氧 亚 甲 基 A 
19" | 1335 0.56 s 1.175 基 )， 其 信号 有 特征 性 
20® | 450 d(11.8) 0.52 s 0.70 s 
4.42 d(11.8) 
2.12 s(6-OAc) 
OAc | 2.05 s(7-OAc) 
2.00 s(20-OAc) 
4. 18,19- 环 氧 克 罗 烷 /对 上 映 克 罗 烷 型 二 莫 
15 
14 
O 








【系统 分 类 】 
7,8- — P 3-7-3- HH ÆR H RU 1H 2E 1,8a-c ] AI 
7,8-dimethyl-7-(3-methylpentyl)decahydro-1H-naphtho[1,8a-c]furan 






































H 











【典型 氧 谱 特 征 】 











H 


HO,, 








Lj /OH 
AcO o OAc AcO “0 OAc 


11-2-82 [60] 11-2-83 [61] 11-2-84 [62] 





| 438 
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EJIP 13,19- 环 氧 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 节 11-2-82—11-2-84 的 !H NMR 数据 
































































































































































































































H 11-2-82 (CDC1;) 11-2-83 (CDC1;) 11-2-84 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.91m ax 1.78 m, eq 2.32 m 1.62 ov, 1.77 m 
2 4.28 br s 5.80m 547m 
3 5.93 d(3.5) 6.11 brs 6.10 d(3.7) 
6 1.48m 4.04 dd(11.9, 3.9) 3.65 d(10.7) 
7 1.42 m, 1.70 m 1.69 m, 1.89 m 5.35 dd(11, 10.7) 
8 1.67 m 1.78 m 1.64 ov 
10 | 2.19 dd(11.7, 4.4) 2.42 dd(13.8, 2.9) 2.46 dd(13.8, 3.5) 
证 EA a Lena AABN CD 化 合 物 11-2-82 一 11-2-84 的 
2.37 dd(16.1, 9) 1.49 m 1.64 ov cd4 和 cd5) 形 成 单 取代 乙烯 
12 5.36 br d(7)* 2.00 m 2.04 m, 2.17 m 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
4? | 6.65 dd(17.2, 10.9) 6.44 dd(17.7, 11.2) 6.34 dd(17.7, 10.8) Q6 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
seo | 5-09 4(10.9) 5.06 d(11.2) 4.86 d(10.8) 2r od LUE 
5.18 d(17.2) 5.23 d(17.7) 5.07 d(17.7) en ARE S TAR Y ; 
ë @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
6 1.90 s 4.94 s, 5.04 s 5.00 br s 2 PA 349 a 237814 
79 | 0.88 d(6.6) 0.93 d(6.5) 0.83 d(6.7) cd8) 形 成 酯 化 的 半 缩 醛 次 
8° | 6.67s 548m 7.15 ov 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
99 | 636s 6.43 s 6.98 s © 化 合 物 11-2-82 — 11-2-84 [i 
=a Z p We LBS SE dg RE 
209 | 0.85s 0.97 s 0.67 s R T DE UR 4 B Ux 
Æ>; XB 可 人 LI 十; 
HS ( 20 位 甲 基 特 征 峰 
3! 7.96 d(9) 1.46 m 
4' 6.87 d(9) 0.73 t(7.4) 
6' 6.87 d(9) 
J 7.96 d(9) 
1.93 s(7-OAc) 
oae | 210 5(18-OAc) 3.43 s(18-OMe) Ber 
c í S = c 
2.00 s(19-OA 1.92 s(19-OA. 
s( c) N 9 1.72 s(19-OAc) 
OH 5.89 brs 
“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 








5. 3,4- 环 氧 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 蘑 


【系统 分 类 】 


4,5,7a,7b- 












































I 甲 基 -4-(3- 甲 基 戊 基 ) 十 氨 禁 并 [1,2-b] 环 氧 乙 烯 





4,5,7a,7b-tetramethyl-4-(3-methylpentyl)decahydronaphtho[1,2-bloxirene 


【 























H 














型 氧 谱 特 征 】 


































































































































































































第 十 一 章 —WW 
FUE 3,4- 环 氧 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 熙 11-2-85 的 'H NMR 数据 
H 11-2-85 (CDC1;) H 11-2-85 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
H 1.63 ddd(12.5, 12.5, 5.1)| (D 3 位 环 氧 丙烷 氧 次 甲 基 特 征 
pose n (os) 12 1.80 ddd(13.2,13.2, 5.1) | 峰 ; 
2 .38— 1.47 m (ov), 2.00 br d 14 5.42 brt © 化合物 11-2-85 的 C(15) 形 成 
39 |271s 15?  |4.00 d(6.6) 氧 亚 甲 基 Nc e 其 EAE 
X nud aq pus Y i. 
6 .08 一 1.18 m (ov), 1.38— 1.47 m (ov) 169  !L50s 特征 性 《 核 碳 架 的 15 位 甲 基 ); 
7 24~1.36 179 |0.74 d(5.9 S 16 位 甲 基 特 征 峰 ， 
ZETTA OY) NL @ 17 位 甲 基 特 征 峰 
8 .24— 1.36 m (ov) 18" 1.15s @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
10 0.82 d(11.0) 19? |1.10s @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
11 .24~ 1.36 m (ov) 20?  |0.60s C» 20 位 甲 基 特 征 峰 
6. 12,20- 环 氧 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 症 
15 
O 
20 





【系统 分 类 】 
2/,4a',5'- — H 3&-5-4p J -F C-2H,2' H- (EC -3, 17-28) 
5-(sec-butyl)-2',4a',5'-trimethyldecahydro-2H,2'H-spiro(furan-3,1'-naphthalene) 






















































































【典型 氧 谱 特征 】 
11-2-86 [64] 11-2-87 [64] 11-2-88 [64] 
于 及 到 12,20- 环 氧 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 熙 11-2-86—11-2-88 的 'H NMR 数据 
H 11-2-86 (CDC1;) 11-2-87 (CDC1;) 11-2-88 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
3 5.73 s 5.74s 5.678 
11 5.91 d(5) 5.59 d(6) 6.15 d(6.0) (D 12 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
120 3.81 d(5) 3.68 d(7) 4.04 d(6.0) 
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H 11-2-86 (CDC1;) 11-2-87 (CDC13) 11-2-88 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
49 5.79 dd(17, 11) 5.80 dd(17, 11) 5.94 dd(17, 11) @ 化 合 物 11-2-86—11-2-88 的 
së 5.14 d(11) 5.13 dd(11, 1) 5.13 d(11) cap C(15) 形 成 单 取代 乙烯 基 ， 
5.47 d(17) 5.38 dd(17, 11) 5.49 d(17) 其 信号 有 特征 性 ; 
69 1.44 s 1445s 13ls G 16 位 甲 基 特 征 峰 ， 
7@ 1.05 d(7)* 1.09 d(6)* 1.36 d(7)* @ 17 pt 基 SENS 
8? 1.86 s* 1.85 Sa 1.99 s @ 18 Um FEU, 
9° 1.16 sê 0.91 s? 1.54 s? QURE REM 
- @ 20 位 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ) 
20€ c zi 3.92 d(10) 特征 峰 ; 化 合 物 11-2-86 和 11-2-87 
4.00 4(10)° 的 CC20) 形 成 半 缩 醛 次 甲 基 ， 其 信 
11-OAc 1.98 s 2.02 s 2.04 s 号 有 特征 性 
“文献 中 数据 列表 归属 存在 错误 ， 本 表 按 照 文献 的 讨论 和 实际 结构 进行 归属 ， 但 仅 供 参 考 ; 根据 具体 结构 ， 文 献 中 On 











5.25(s) 和 6.44 (d, J 2 6) 的 数据 可 能 分 别 归 属于 化 合 物 11-2-86 和 11-2-87 的 20-H。 


7. 11,16:15,16- 双 环 氧 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 世 








【系统 分 类 】 
2-(1,2,4a,5- JU F X tA - 1-3) 7X CI 3f [2,3 b] Rl 
2-(1,2,4a,5-tetramethyldecahydronaphthalen-1-yl)hexahydrofuro[2,3-5 ]furan 



































H 














【典型 氧 谱 特 征 】 














AN 


Ou Y: 

j OAc 
AcO AcO 

11-2-89 [651 11-2-90 [66] 11-2-91 [67] 





EJIE 11.16:15.16-3X E A E F Box] BR pa S RS — k 11-2-89—11-2-91 的 'H NMR 数据 



































H 11-2-89 (CDC1;) 11-2-90 (CDC1;) 11-2-91 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
ax 1.90 m ax 1.59 dd(14.4, 11.5) 
1 5.78 ddd(8.0, 4.8, 4.0 
eq 2.45 m @ 02949 eq 2.35 ddd(14.6, 7.7, 4.7) . 
pcm @ 11 位 氧 次 甲 
2 4.11 m 4.18 m 其 特征 峰 ; 





p 2.45 ddd(10.2, 7.2, 4.8) 





ax 1.76 dd(14.3, 2.8) 


3 5.38 d(3.4 4.32 dd(7.2, 4.1 
ap (524.1) eq 2.52 dt(14.3) 






















































































































































































































































































"文献 中 没有 给 出 峰 形 。 





8. mkm8:17 32,120 内 酯 克 罗 煤 /对 映 克 罗 烷 型 二 着 


【系统 分 类 】 






































6a,7, 10b- — H1 d&-2- (Ic Wi -3-35)--]- — 5 -AH A3 Uf] 3 2 JË TEC Wi -4- B] 
2-(furan-3-y1)-6a,7,10b-trimethyldodecahydro-4H-benzo[f]isochromen-4-one 





【结构 多 样 性 】 
C(19) 降 碳 ; 等 。 


【典型 氨 谱 特征 了】 














第 十 一 章 i 441 | 
H 11-2-89 (CDCI5) 11-2-90 (CDCL) 11-2-91 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
6 4.76 m 4.79 dd(12.4, 4.8) 4.63 dd(11.6, 4.6) 
Š ax 1.60 m a 1.72 ov ax 1.66~1.71 m Q 化 合 物 11-2- 
eq 1.45 m f 2.01 t(4.8) eq 1.40 ddd(12.8, 4.5, 2.7). | 89 的 C(G15) 形 成 缩 
醛 次 甲 基 ， 其 信号 
8 1.44 m 约 1.52 (6.1)° 1.61—1.65 m 有 特征 性 化 合 物 
Y 3 [zd 
10 221m 2.21 d(8.0) 2.03 dd(11.4, 4.3) 11-2-90 和 11-2-91 
"° | 437m 4.28 ddd(11.7, 5.0) 3.99 dd(11.7, 4.6) 的 CAS) JÉ mL HE Bz 
i ET 醚 氧 次 甲 基 ， 信 和 号 均 
12 QUUM E ; ea; 有 特征 性 ; 
1.91 m 1.85 td(11.9, 8.4) @ 16 位 缩 醋 次 
13 2.83 m 3.31 (6.2, 2.5, 2.1) 3.53m 基 特 征 峰 ; 
14 1.78 m, 2.20 m 4.70 t(2.5) 4.81 t(2.6) @17 位 甲 基 特 
159 4.95 d(5.7) 6.36 dd(2.5, 2.1) 6.45 (2.5) 征 峰 
- ES, à 
169 5.79 d(5.2) 5.87 d(6.2) 6.01 d(6.2) @ 化 合 物 11-2 
178 Toy 89 ~ 112-91 的 
.87 d(6.6) 0.89 d(6.1) 0.89 d(6.5) cd8) 形 成 环 氧 丙 
18@ 2.66 d(4.1) 2.91 d(4.4) 2.42 d(4.4) KAPEP AM 
2.94 d(4.1) 3.02 d(4.4) 2.99 d(4.4) 1 基 ), 其 信号 有 特 
joo | 444402. 4.17 br d(12.3) "m ETE: 
d S Pau 
4.71 d(12.6) 5.02 d(12.3) ` @ 化 合 物 11-2- 
20? [0.93s 0.94 1.17 A Ea 
ions SS 3005 C(19) JÉ Jd 4& XV. Ff 
2' 2.50m dE (氧化 甲 基 )， 
3! 1.12 d(7.0) 6.77 qq(6.9, 1.3) 11-2-91 的 C(19) 形 
Se aa od 
4' 1.12 d(7.0) 1.81 m DR EU 
Z ZH 7) 
5! 1.84 m 等 征 性 ; 
15-OMe | 3.30s @ 20 位 甲 基 特 
1.93 s(6-OAc) 2.1 s 235 征 峰 
OAc 
2.10 s(19-OAc) 1.95 s 1.96 s 





























| 442 





MeOOC*. = 
E ÓH 


11-2-92 [68] 
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11-2-93 [69] 


MeOOC | 
O 


11-2-94 [70] 





Bk 08:17 12,120 内 酯 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 节 11-2-02—11-2-94 的 !H NMR 数据 


H 11-2-92 


11-2-93 (CDC1;) 


11-2-94 (CDC1;) 


典型 氧 谱 特征 





ax 1.96m 


6.03 dd(9.2, 5.8) 


1.57 dd(13.3, 8.8) 















































eq 2.24 dddd(18.5, 6.4, 4.7, 1.8) 231m 
2 | 5.94 ddd(9.9, 4.7, 2.7) 6.43 ddd(9.2, 5.3, 1.3) 4.90 dd(5.2, 5.2) 
226m 
3 5.62m 6.93 d(5.3) 
2.70 ddd(14.9, 1.1, 1.1) QD 12 位 氧 次 甲 基 特 
4 | 343 brs(OH) 3.45 s(OH) 征 峰 ; 
ax 1.61 ddd(13.4, 13.3, 5.0) ax 2.14 m Q 14 fi. 15 位 和 16 
O eq 1.32 m SICUL 7.2 eq 2.34 m br TAE NS XS Joa F RR fE UE 
ax 1.86 dddd(13.4, 13.4, 13.2, ax 144 dddd(142, 142, | CER ETE H HER 
7 4.5) F ond A Pe 12.0, 3.2) 的 特征 ); 
ed 1.97 m p2. (44.29) eq 2.04 ddd(14.2, 4.8, 3.2, 3.2) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 





8 | 2.61 dd(13.4, 6.2) 


2.18 dd(13.2, 2.3) 


2.48 dd(12.0, 3.2) 





10 2.10 dd(10.6, 6.4) 


2.27 dd(5.8, 1.3) 


2.09 m 














化 合 物 11-2-94 的 C(19) 
ERIE, WERE 
54: 





























ax 1.82 dd(15.4, 12.5) 


a 2.28 dd(13.2, 4.1) 


ax 1.83 dd(14.1, 11.0) 










































































11 eq 2.46 dd(15.4, 5.1) B 1.88 dd(13.2, 12.4) eq 1.94 dd(14.1, 6.4) ee n . 
u ^ -2-92 ~ 

m 5.65 dd(12.5, 5.1) 5.38 dd(12.4, 4.1) 5.33 dd(11.0, 6.4) 11-294 的 cis) 均 形 

14 6.39 dd(2.0, 0.7) 6.42 dd(1.7, 0.8) 6.37 dd(1.9, 0.9) RESE, mederi 

15? | 7.40 dd(2.0, 1.4) 7.43 dd(1.7, 1.7) 7.40 dd(1.9, 1.7) 号 消失 

162 | 7.43 brs 7.46 dd(1.7, 0.8) 7.42 ddd(1.7, 0.9, 0.9) 

18 | 3.79 s(COOMe) 3.83 s(COOMe) 

199 | 1255 1215s 

209 | 1.11s 1.00 s 0.83 s 








11-2-95 [70] 





H š 
OH 








11-2-96 [71] 





11-2-97 [72] 





Bk 08:17 38,120 内 酯 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 莫 11-2-95—11-2-97 的 'H NMR 数据 


H 11-2-95 (CDCL) 


11-2-96 (CDC1;) 


11-2-97 (CDC1;) 


典型 氨 谱 特征 





ax 1.45 ddd(13.3, 12.2, 0.9) 
eq 2.10 dddd(13.3, 6, 4.9, 1.7) 


2.03 ddddd(16.0, 
2.5, 2.0) 


2.4, 1.2) 


12.4, 2.7, 


2.70 ddddd(16.0, 5.6, 4.0, 


3.41 dd(3.6, 2.7) 











QD 12 位 氧 次 甲 基 特 
征 峰 ; 
Q 14 f. 15 fr fl 16 
Jur BK Wi MS Jo YR ñE 16: 











2 4.85 br dd(5.5, 4.9) 








5.96 dddd(10.0, 5.6, 2.4, 2.0) 


3.51 dd(3.6, 2.4) 














《显示 五 元 杂 芳 环 体系 
的 特征 ); 




































































































































































第 十 一 章 i 443 | 
H 11-2-95 (CDC1;) 11-2-96 (CDC1;) 11-2-97 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
ax 1.77 d(11.6) 
3 5.53 dtd(10.0, 2.7, 1.2 6.98 d(2.4 
eq 2.52 dddd(11.6, 5.5, 5.1, 1.7) GO 2 4p 29 9500) 
4 2.65 br dd(5.1, 1.1) 2.74 ddt(2.7, 2.5, 2.4) 
5 1.80 ddd(12.5, 2.0, 1.1) 
4.14 ddd(2.5, 2.2, 2.0) 1.26 dddd(14.6, 13.8, 4.0, »" p 
Š 2.30 br s(OH) 1:6) 1.5~1.7 m @ 19 位 氧 亚 甲 基 
PAS 1.81 dtd(14.6, 4.0, 1.0) (氧化 甲 基 ) 特征 峰 ; 
7 ax 1.88 ddd(14.7, 6.3, 2.5) 1.87 ddt(14.6, 13.8, 4.0) a 2.27 化 合 物 11-2-95 存在 
eq 2.75 ddd(14.7, 3.2, 2.2) 2.36 dtd(14.6, 4.0, 3.0) B1.5-—17m C(19) 降 碳 的 结构 特征 ， 
RUE AT Pr ELI UE. 
8 2.25 dd(6.3, 2.1) 2.43 ddd(4.0, 3.0, 1.0) 2.57 d(3.3) AN ife UHR 
@ 20 位 甲 基 特 征 峰 。 
10 2.71 ddd(12.5, 12.2, 6.0) 2.09 dd(12.4, 4.0) 1.86 br s 
ax 1.74 dd(15.4, 12.3) a 2.29 d(16) 
11 3.51 d(10.4) L6 Y) 11-2-95 ~ 
z eq 2.08 dd(15.4, 3.1) f 2.90 dd(16, 7.5) 112-97. 的 C(18) 全 部 
12 5.49 dd(12.3, 3.1) 5.15 d(10.4) 5.76 br d(7.5) ERRI, 甲 基 特 征 
14? | 6.40 dd(1.8, 0.9) 6.43 dd(1.8, 0.8) 6.41 dd(1.6, 1) 信号 消失 
15? | 7.37 dd(1.8, 1.7) 7.41 t(1.8) 7.49 t(1.6) 
16? | 7.45 ddd(1.7, 0.9, 0.5) 7.52 dd(1.8, 0.8) 7.42 m 
199 4.20 d(9.1) a 3.36 dd(9, 1) 
4.22 dd(9.1, 1.6) B 4.42 d(9) 
209 | L10s 1.07 s 1.28 s 
9. Bk!8:20 羧 ,12y P3 BB v 2 Joe De] Bk ys 9 oe 8 — is 
15 
"d 
O 
139.— 
O 16 





【系统 分 类 】 
2',4a',5'- — HH di&-5- (II -3-35)-]- L2 H2 H VR [I -3, 1-25 ]-2- Bd 
5-(furan-3-yl1)-2',4a',5'-trimethyldecahydro-2H,2'H-spiro[furan-3,1'-naphthalen]-2-one 


【结构 多 样 性 】 


C(19) 降 碳 : C(20)HH TRAE NUT I] 7J25 48 RE ZK HI ik; 


[ 









































H 





型 氧 谱 特 征 】 























11-2-99 4] 


AY 
Sy o 





11-2-100 [75] 
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Dk 08:20 羧 ,12y 内 酯 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 太 1-2-98 一 11-2-100 的 'H NMR 数据 















































































































































































































































H 11-2-98 (CD,OD) 11-2-99 (CD;OD) 11-2-100 (CD4OD) 典型 氨 谱 特征 
1 2.04 m 一 1.49 m, 2.16 m 
2. 1.85 m, 2.00 m — 1.58 m, 1.83 m 
3 5.22 br s — 1.58 m, 2.05 m 
4 2.39 ov CD 12 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
@ 14 fr. 15 位 和 16 位 号 
1.47 dd(14.6, 3.4 Nd : E dE) 
6 217 pes 2d 3.53 dd(10.5, 2.9) 喃 环 质子 特征 峰 (显示 五 元 
i VAT 杂 芳 环 体系 的 特征 ); 
3 ] 1 + ZE E. 
7 5.03 ddd(3.4, 3, 2.8) ioco M) 1.69 dt(4.5, 4.0) @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
f 2.28 dd(13, 2.5) 2.12 m QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
8 1.66 dd(7.3, 3^ 1.58 1.77m 物 11-2-99 的 C(18) 形 成 氧 亚 
1 基 (氧化 甲 基 ), 其 信号 有 
10 1.62 br s 1.89 dd(12.5, 8.6 pa m 
: ] SAEPE. fe] 11-2-100 的 
i 2.64 dd(13.3, 7.2) a 2.78 dd(15, 9) 2.38 ov CQO8JE BLUES Bd, 甲 基 特 征 
1.92 dd(13.3, 8.9) f. 1.85 dd(15, 8.5) 2.56 dd(14.2, 8.2) nga. 
12? | 5.08 dd(8.9, 7.2) 5.41 (8.5) 5.49 t(8.7) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
142 | 6.63 brs 6.40 d(1.2) 6.49 s 物 SEPA 的 
C(19) 均 形成 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 
152 | 7.40brs 7.39 d(1.2 7.56 s a S SEO 
> > S $ 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
16 7.45 br s 7.47 d(1.2) 7.61s © 化合物 1-2-98 的 
17® | 113 d(7.3) 1.00 d(7) 1.03 d(6.4) C(20) 被 还 原 为 半 缩 醋 次 
189 1.59 m 3.70 d(11), 3.86 d(11) 基 ， 其 信号 有 特征 性 
199 | 127s 3.78 d(12.5), 3.98 d(12.5) | 4.28 d(10.9), 4.66 d(10.9) 
20 5.85 s® 
OAc 2.06 s 














"遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 





OH 
11-2-101 [76] 11-2-102 71 11-2-103 [78] 


B 18:20 $8,127 内 酯 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 莫 11-2-101— 11-2-103 的 'H NMR 数据 














































































































H 11-2-101 (CDC1;) 11-2-102 (CDC1;) 11-2-103 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
i 2.001 m 224m a 2.58 dd(17, 9.5) 
2.15 m ov 3.20 dt(13.7, 5.2) f 3.34 dd(17, 5.3) 
y UU ER 
> | 203 mov 2.56 ddd(15.2, 5.2, 1.5) e 2 位 氧 次 甲 基 特 
2.15 m ov 3.09 ddd(15.2, 13.1, 6.7) NM . 
Q 14 fr. 15 位 和 16 
3 3.05 br s 5.88 s TTE 
6 1.24 m, 1.80 1.16 m (显示 五 元 杂 芳 环 体系 
J 2.35 dd(15.4, 4.6) 1.68 m 1.6~1.8 m 的 特征 ); 
2.88 dd(15.4, 13.3) 224m © 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
8 2.12m 1.81 m 2.02 m @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
10 2.24 m 2.26 m 化 
C(18)E JA E X, 甲 3 
ii 2.03 m (ov) 2.22 dd(14, 7.3) a 2.30 dd(13.2, 9.5) s 消失 e 
3.36 dd(13.0, 7.2) 2.30 dd(13.7, 8.5) f 2.85 dd(13.8, 7.3) B ; 





129 | 5.50 (7.2) 5.01 t(7.8) 5.33 t(7.2) 


















































































































































第 十 一 章  —iüE 
H 11-2-101 (CDC1;) 11-2-102 (CDC1;) 11-2-103 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
14? | 6.40 t(1.2) 6.26 dd(1.8, 0.9) 6.42 br s 
= Y 其 特征 
159 | 745brs 7.33 dd(1.8, 1.5) 7.43 s © Mi . 
(5 物 » 
169 | 745brs 7.31 dd(1.5, 0. 7415 " 
= Lm (529.2) S C(19) 形 成 酯 化 的 半 缩 
17° 1.14 d(6.8) 0.99 d(6.1) 1.15 d(7.3) 醋 次 甲 基 ， 其 信号 有 特 
189 | 1465 3.78 s(OMe) 2.01 s 征 性 ; 化合物 11-2-103 
199 | L44s 6.53 s 存在 C(19) 降 碳 的 结构 ， 
20 5.28 s? 1 基 特 征 信号 消失 ; 
2', 6' 7.85 dd(8.2, 1.5) cue heh -102 
H # MS >F AA 
3,5 7.42 dd(8, 7. S 
(8.7.2) 醋 次 甲 基 并 形成 缩 醛 次 
4' 7.53 ddt(7.3, 1.5, 1.2) 1 其 ， 其 信号 有 特征 性 
OH 4.155 








10. REP Bi BE B s 


【系统 分 类 】 


























4a,6a,7,10b- 四 








Eg 








二 氧 -2'- 螺 [ 茶 3 








[A 














€ -3,3'- Ei ]-5' CA" H)) - Bd 


4a,6a,7,10b-tetramethyldodecahydro-2'H-spiro[benzo[f]chromene-3,3'-furan |-5'(4' H)-one 

















n 




















【典型 气 谱 特征 了】 








OAc 
11-2-104 [79] 


螺 环 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 


11-2-105 [80] 


Eod. OH 
OBz 








O Wc 


11-2-106 [81] 





11-2-104—11-2-106 的 'H NMR 数据 





























































































































H 11-2-104 (CDC1;) 11-2-105 (CDC1;) 11-2-106 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1.76 m a 1.63 dddd(13.7, 12.6, 12.4, 3.9) 
Ao 80610) 2.03 m f 2.31 dddd(12.4, 4.3, 3.1, 2.0) QD 16 位 氧 亚 甲 基 (氧化 ! 
a1.96m JE) 特征 峰 ; 
2 5.64 dd(10.2, 1.8)* 2.68 m f. 1.47 ddddd(13.7, 13.2, 13.1, @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
4.3, 4.3) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 
a 2.02 m 物 11-2-106 的 C(18) 形 成 环 氧 
3 5.50 d(10.2 5.31 br s d 
(10:2) di f 1.04 ddd(13.4, 4.3, 3.1) , 烷 氧 亚 甲 基 CALIE), 
6 5.90 d(10.8) 5.33 d(10.0) 5.33 br dd(11.5, 6.4) 其 信号 有 特征 性 ; 
7 5.26 d(10.8) 3.72 d(10.0) a133 dy. Lo) 














B 1.86 dd(13.9, 6.4) 


445 | 







































































































































































| 446 分 析 化 学 手册 TA, 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 
H 11-2-104 (CDCI) 11-2-105 (CDCI) 11-2-106 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
10 | 3.32 d(10.2) 2.46 dd(12.2, 2.4) 2.39 dd(12.6, 3.1) 
a 2.00 dt(14.0, 3.0) 
11 6.05 dd(12.0, 3. 5.36 dd(13.2, 4.2 
B 1.70 dt(14.0, 3.0) 2S 29) pend 
12 | 4 153 1404.0, 3.6) 2.09 m a 2.04 dd(13.2, 13.1) 
5 2.21 1d(14.0, 3.0) 2.35 m B 1.88 t(13.1, 4.2) 
a 2.62 d(18.0) 2.57 d(17.3) 
14 4.49 s 
5 3.05 d(18.0) e 3.00 d(17.3) 
"nr 4.26 d(8.7) 4.21 d(9.0) 
4.30 d(8.7) 4.39 d(9.0) 
179 1.16s 1.72s 1.27s 
; 3.10 dd(3.9, 2.2) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
18® | 1205 1.615 VM 
i ? 2.25 d(3.9) 物 11-2-106 的 CADE RAA 
j = j dA. 
ER m "TENET mas x 基 )， 其 信号 有 
> S Ç s x TE; 
4.75 d(12.2) a e eds 
— 20 位 甲 基 特 征 峰 
209 | 1.10s 1.14 s 0.97 s w Pena 
256 | 7.93 477.8) 8.07 m 7.97 dd(8.3, 1.3) 
3,5' | 7.44 t(7.8) 748m 7.38 td(8.3, 7.7) 
4 | 758107.8) 7.57 br t(7.7) 7.50 tt(7.7, 1.3) 
2” 9.22 br s 
4" 8.85 br d(4.5) 
5" 7.44 dd(7.6, 4.5) 
6" 8.29 br d(7.6) 
oA; | 202 s(6-OAc) 2.08 s 
2.08 s(7-OAc) 2.08 s 
“遵循 文献 数据 ， 颖 有 误 。 





1l. C(13) ~ C(16) 降 四 碳 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 二 弟 


【系统 分 类 】 








1,2,4a,5-[U H1 2&-1- Z 3& HAZE 
]-ethyl-1,2,4a,5-tetramethyldecahydronaphthalene 











【典型 氧 谱 特 征 】 





HO" Z 
HO * 
11-2-107 [82] 


OHC 





ÓH 


11-2-108 [83] 11-2-109 [83] 
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C(13)— C(16)B& Fd Ek se, 2 doc] B pa 29 8! — k 11-2-107—11-2-109 的 'H NMR 数据 











































































































































































































H 11-2-107 (CD3OD) 11-2-108 (CsDsN) 11-2-109 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1.48 br d(13.4) a 1.77 mm a 1.55 m 
1.62—1.77 m 82.10m B 1.87 m 
2 1.62—1.77 m 2X 2.16 m a2.]11 m 
2.05 br t(14.0) 82.30 m 82.31m 
3 3.50 br s 5.66 br s 6.64 d(3.2) 
1.36—1.52m QD 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
6 3.98 t(4.3 3.71 dd(11.1, 4.5 Mad 
1.62—1.77 m a ( ) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
11-2-108 的 C(18) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
7 1.36—1.52 m 1.82m 1.72 m 
化 甲 基 )11-2-109 的 C(18) 形 成 甲 酰 
8 1.36—1.52 m 2.40 m 2.36 m 基 ， 其 信号 均 有 特征 性 ; 
10 | 1.93 br d(12.1) 2.05 m 1.82 m @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
T 2.15 d(18.5) a 2.52 d(13.6) $5] (20 位 甲 基 特征 峰 ， 化 合 物 
.Sl m S d EM 
2.87 d(18.5) f 2.62 d(13.6) 11-2-107 的 C(20) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
179 | 0.92 d(6.0) 1.00 d(6.7) 0.98 d(6.7) 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 
E 4.41 d(12.7) 
18? | 1.195 425 
"d 4.56 d(12.7) SMS 
199 0.945 1.80 s 1.215 
à | 4.19 d(10.0) 
20? 0.79 s 0.73 s 
4.25 d(10.0) 28 Š 














=. KESH k 


17 





18 19 





【系统 分 类 】 
1,2,5,5-VU H1 d&-1-(3- H8 35] 8) AR 2 
1,2,5,5-tetramethyl- 1 -(3-methylpentyl)decahydronaphthalene 


【结构 多 样 性 】 
C(3)-C(4) 键 断裂 ， 等 。 













































































【典型 氧 谱 特 征 】 











"or Z HOOC =: H HOOC “ 


11-2-110 [84] 11-2-111 [85] 11-2-112 [86] 
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ESIEEIB 海里 曼 型 二 熙 11-2-110—11-2-112 85 'H NMR 数据 








































































































































































































































































































































































H 11-2-110 (C6D6) 11-2-111 (CD3OD) 11-2-112 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1.60 m .89 一 2.02 m 
1 5.94 d(5.7) 
1.87—1.92 m 2.07—2.17 m 
2 1.45—1.54 m 4.76 ddd(5.5, 4.5, «2) .74 一 1.81 m 
2.05 dd(11.5, 5.3 .64 一 1.69 和 人 ; 
3 3.24 dd(10.7, 4.2) n (11.5, 5.3) n Q 化 合 物 112-3140 的 
2.14 dd(11.3, 4.8) .89 一 2.02 m C(15) 形 成 醛 基 ， 化 合 物 
5 2.22 dd(12.4, 4.8) 11-2-111 的 C(14) 和 C(15) 形 
成 单 取代 乙烯 基 ， 化 合 物 
" .87 一 1.92 m a 1.71 m .34— 1.44 m 12-112 的 CASIERIE 
ure POM 892.02 m 醚 氧 次 甲 基 ， 储 号 均 有 特征 
7 .26 一 1.37 m 1.33 m .50~1.56 m 性 ; 
8 .26—1.37 m 1.64 m .74 一 1.81 m Q) 16 位 甲 基 特 征 峰 ; Ea 
4] 11-2-112 的 C(16) 形 成 烯 
11 23 1950400126, 120 64— 1.69 an 氧 次 2 Ë 25 x 
ee 2.05 ddd(12.6, 12.6, 3.9) : NN. P. i SE SAO 
iz .45~ 1.54m 1.09 ddd(12.6, 12.6, 3.9) 2.07—2.17 m G 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 
72m 1.16 ddd(12.6, 12.6, 3.9) 2.33—2.40 m @ 18 位 甲 基 特征 峰 ; 化 合 
14 | 5.91 dd(7.8, 1.2) 5.82 dd(17.4, 10.9) 6.26 dd(0.8, 0.8) 物 11-2-111 和 11-2-112 的 
I C(18) JE Bu IKIE, 甲 基 特 
© 4.99 dd(10.8, 1.5) ( 
15 .91 d(7.8 7.34 dd(1.5, 1.5 FEES EL SN HS. 
TUR 5.14 dd(17.5, 1.5) (1.5,1.5) 征 信 号 消失 ， 
z y Jt Ek ZE || 
162 | 1.57 d(1.2) 1.20 s 7.20 s © 19 位 d RUE 
3 y FR ded ZF ue 
17? | 0.72 d(6.8) 0.83 d(6.9) 0.87 d(7.0) © 20 位 甲 基 特征 峰 
189 | 1.04s 
19? | 1.00s 1.18 s 1.30s 
209 | 0.71s 0.92 s 0.86 s 
O 
O RS 
MeOOC = 
11-2-113 [86] 11-2-114 [86] 11-2-115 [87] 
到 ESAL ýk 11-2-113~11-2-115 的 'H NMR 数据 
H 11-2-113 (CDCI) 11-2-114 (CDC1;) 11-2-115 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2.33 dd(17.9, 2.7) a 2.02 m r 
1 5.90 s @ 化 合 物 11-2-113 和 
2.40 dddd(17.9, 2.8, 2.8, 2.5) 905 f 1.90 m ia 114 的 COSE Hi 
-2- E p ts 
2 | 4.76 ddd(6.0, 2.8, 2.7) 1.62m 醇 醚 氧 次 甲 基 ， 信 号 有 特 
I 1.93 d(11.0) 2.38 d(16.3) 1.52 m AETE; KEW 11-2-115 的 
2.13 dd(11.0, 6.0) 2.39 d(16.3) 1.45 m CASÉ JR X AE, 甲 基 特 
< aste mm 1.89 dd(13.3, 4.8) 2.13 dd(11.4, 10.5) fi 
É i7 73 s. 
"A 2.34 dd(13.3, 4.8) 2.33 dd(10.5, 5.4) @ 化 合 物 11-2-113 和 
1.42—1.49 137—141 11-2-144 的 C(16) 形 成 燃 
7 š DE : "i 3.56 dd(10.5, 5.4) 醇 醚 氧 次 甲 基 ， 化 合 物 
1.74—1.81 m 2.12—2.20 m 112-1245 的 COOR 
8 2.01—2.08 m 1.92—1.97 m 化 的 醛 水 合 物 次 甲 基 ， 其 
P]: EL Mau deer M. 
11 12744055) Tao a 2.43 dd(12.7, 5.5) 信号 均 有 特征 性 ; 
S > EH H kt ZE d 
2.85 d(15.5) f 1.80 dd(12.7, 10.8) ®© 17 fr FP AE T TIE UR ; 
12 4.44 dd(10.8, 5.5) 


































































































































































































































































































H 11-2-113 (CDC!1;) 11-2-114 (CDC1;) 11-2-115 (CDC!1;) 典型 氨 谱 特征 
14 | 6.73 dd(2.0, 1.0) 6.40 dd(0.8, 0.8) 6.06 s 
159 | 7.41 dd(2.0, 1.5) 7.33 dd(1.8, 1.8) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
@ 合 物 11-2-113 和 11-2-114 
162 | 7.95 dd(1.5, 0.5 7.47 d(1.0 6.1ls 
— SEM CD 的 C(18)E Ë FB 82 3: 
172 | 0.86 d(7.0) 0.88 d(7.0) 1.29 s 基 特 征 信号 消失 ， 
18? 3.54 s(COOMe) 1.04 s © 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
199 | 1.32s 1425 1.00 s (6 20 位 甲 基 特 征 峰 
209 | 1.07s 1.175 1.125 
11-2-116 [88] 11-2-117 [89] 
ESIB ESL 112-116 和 11-2-117 BJ 'H NMR 数据 
H 11-2-116 (CDC1;) 11-2-117 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 .79 m 2.04 m 
.84 m 2.12 m 
N 2.15m m 
221m 
6 "m iA. 化 合 物 11-2-116 和 11-2-117 存在 
Aen 49 br 3:0) C(G3)-C(4) 键 断裂 的 结构 特征 ,但 海里 曼 
5 24m 1.51 m 型 二 端的 氧 谱 特 征 仍 然 存在 。 
.41 m 1.72 m 
8 1.79 m 1.72s (D C(05)E FS 82 RR 32k AR, (ë s 
二 ZT 1 
10 2.67 dd(11.3, 4.0) 2.92 dd(11.6, 3.1) 4 iie 性 ; m i 
C(16) 形 成 烯 醇 醚 氧 次 甲 基 ， 信 号 
" 42m 2.02 m 有 特征 性 ， Ç 
50m 2.46 dd(13.0, 6.0) REN 
12 2.30 5.37 dd(10.5, 6.0) © 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 
@ 18 位 甲 基 特 征 峰 
14 6.23 d(0.9) 6.41 dd(1.7, 0.6) 6195 dus nae 
159 | 7.32 dd(1.8, 1.5) 7.42 t(1.7) © 20 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 11-2-117 
16? 7.17 dd(1.5, 0.9) 7.47 br t(0.6) 的 cQoyEE EXE, P EREE UA 
17? | 0.79 d(6.8) 1.33 d(6.7) 
189 1.683 1.71 d(1.8) 
199 1.69 s^ 1.73 d(1.0) 
209 | 0.97s 











“信号 归属 不 明确 ， 可 以 互相 交换 。 
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【结构 多 样 性 】 
C(3)-C(4) 键 断裂 ，C(8)-C(14) 键 断裂 等 。 
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【典型 氢 谱 特征 】 








































































































HOOC 
11-3-1 U] 11-3-2 [2 
EVEN 简单 松香 烷 型 二 熙 11-3-1—11-3-3 的 'H NMR 数据 
H 11-3-1 11-3-2 (DMSO-4;) 11-3-3 (DMSO-de) 典型 氨 谱 特征 
1.04 一 1.13 2,3. 
, a m Tn 0.79 dt(13.2, 3.6) 
f 1.42—1.82 m 1.54m 
2 1.42~ 1.82 m 1.42 m 1.05 m, 1.40 m 
2 1.14 一 1.22 m 1.47 m 1.43 m 
1.42 一 1.82 m 1.62 m 1.58 m 
5 1.42—1.82 m 2.20 t(9) 1.52 m 
5 a 2.56 dd(18.7, 4.9) asm 0.95 m 
f 2.29 dd(18.7, 13.8) L51m 
p 1.41 m 1.32 br d(13.2) © C45), C(16)fll C(17) 
1.50 m 1.90 dt(13.2, 4.8) 异 丙 基 单 元 的 特征 峰 ; 
9 1.91—1.97 m 1.08 m Q)18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
La 1.69 dd(132, 42) 化 合 物 11-3-2 fil 11-3-3 的 
s m š: $ S vs MAL 4 4 
11 1.42— 1.82 m d C(18)É RIRIKI, 甲 基 特 
1.96 dt(10.2, 3) 1.80 dt(13.2, 1.8) 征 信号 消失 ; 
12 1.42—1.82 m 1.10 m, 1.81 m 3.14 br s @ 19 位 甲 基 特征 峰 ; 
14 6.70 br s 3.03 d(6) 3.06 d(9.6) @ 20 位 甲 基 特征 峰 
159 1.42— 1.82 m 1.82 m 1.48 m 
16? 0.83 d(6.9) 0.86 d(6.6) 0.91 d(7.2) 
179 0.94 d(6.9) 0.88 d(6.6) 0.85 d(7.2) 
182 0.85 s 
199 0.88 s 1.14 s 1.09 s 
209 0.80 s 0.99 s 0.97 s 
8-OH 3.98 s 3.69 s 
14-OH 5.32 d(6) 3.71 d(9.6) 








SO 


OOH 















































[8] a 





š COOMe 
11-3-6 ll 











H 11-3-4 (CDC1;) 11-3-5 11-3-6 11-3-7 典型 氨 谱 特征 
a 0.92m a 1.68—1.97 m 1.38~ 1.53 m 

1 0.93~ 1.08 m 
1.71m p 0.97—1.13 m 1.53~ 1.86 m 































































































































































































































































































































































































































































































第 十 一 章 i 453 | 
H 11-3-4 (CDCl;) 11-3-5 11-3-6 11-3-7 典型 氨 谱 特征 
1.42 一 1.60 一 
, 1.42 m m à 1.34—1.47 m TUN 
1.52 m 1.68—1.97 m B 1.72 tq(3.5, 13.9) 
3 a1.71m 0.97—1.13 m 1.34—1.47 m 1.27—1.35 m 
f 1.65 m 2.25 br d(13.2) 2.18 br d(3.2) 1.38—1.53 m 
5 1.94 dd(12.5, 4.5) 1.22—1.33 m 1.18—1.27 m 1.87—2.02 m 
ç | “168m 1.68—1.97 m 1.82—1.97 m "m— (caus . Ce) 和 
B 1.84 m 2.00—2.12 m 2.08 i TS C(17) 异 丙 基 单元 的 特征 
i; 化 合 物 11-3-5 和 
7 3.19 brs a 1.42— 1.60 m a 1.34— 1.47 m 244—2.62 m 11-3-6 的 C(15) 形 成 氧化 
BP1.68~1.97m | f182—197m BUR, 16 位 甲 基 和 17 位 
1 基 显 示 为 单 峰 ， 
9 1.44 m 1.68 一 1.97 m 1.82 一 1.97 m 2 31.7] É; 
@ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
a 225 ddd(13.5, : en 
11 a 1.43 m a 1.68 一 1.97 m 9.4, 4.3) ( a 2.11 br d(9.8) AW 11-3-4 的 C(18) 形 成 
BP1.47m B200~2.12m | 81.25 dd(13.5,5.1) B 1.38-1.53 m bn) 号 消 
a 1.80 ddd(14, 14, 4.5) Rif Di eam 
12 2.00 ddd(14, 3.5, | 3.22 brd(7.2) 4.92 g. 2 PRATT A 
^ E > à m 4 2 p AE 
a E 1.87—2.02 m 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
14 | 2.325 3.35 s 6.18 d(1.8 6.08 d(2.1 © 19 位 甲 基 特征 峰 ， 
— s T 95018) 08 00) 化 合 物 11-3-5 和 11-3-6 
15? | 1.63 sept(7) 1.87—2.02 m 的 C19) RES XE, | 
16? | 0.95 d(7) 1.34 s 1.34s 0.97 d(6.9) 基 特 征 信 号 消失 ; 
179 | 0.99 4(7) 1.49 s 1.45s 0.97 d(6.9) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
182 1.26 s 1215s IC 002) 
3.32 d(10.9) 
199 | 1245 0.94 s 
20? | 0.875 0.69 s 0.35 s 1.09 s 
OMe 3.675 3.635 
CHO 
HOOC dy 
B z ñ 
g HOOG 
11-3-8 [5] 11-3-9 四 
ESTIER 简单 松香 烷 型 二 熙 11-3-8 和 11-3-9 的 'H NMR 数据 
H 11-3-8 (CDC1;) 11-3-9 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
1 1.79 m, 1.92 m 1.40 m, 1.79 m 
5 2.51 ddd(19.2, 8.1, 1.1) 1.60 m 化 合 物 11-3-8 存在 C(3)-C(4) 键 断裂 的 结构 特征 ， 
2.66 ddd(19.2, 11.5, 9) 化 合 物 11-3-9 存在 C(8)-C(14) 键 断裂 的 结构 特征 ， 
3 1.58 m, 1.84m EFA oc — B HO ERE CAR ETE, 但 上 述 结 
多多 样 性 的 特征 可 以 从 其 他 信号 进行 判断 。 
5 |2.83 dd(12, 5.3) 248m E. Hd e 2d Rise US Tig 
2.17 ddd(19.2, 12.0, 5) 1.75 m CTO CD Micra 
6 2.38 dd(19.2, 5.3) ATUM © 化 合 物 11-3-8 的 C(18) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 其 信 
: 号 有 特征 性 ， 并 构成 鉴别 C(3)-C(4) 键 断裂 的 氧 谱 
人 0 0 atem 特征 ; 化 合 物 11-3-9 的 CASIERIE, IES 
2.50 m 征 信号 消失 ; 
7 1.74m 2.34 m @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
1.99 ddd(13.5, 4.5, 2) 2.69 m @ 20 位 甲 基 特 征 峰 。 
12 [206 dd(17.2, 5.1) 6.35 (7.0) KAW 11-3-9 的 C(8)-C(14) 键 断裂 后 C(14) 形 成 ! 
2.41m 酰基 , 其 信号 构成 鉴别 C(8)-C(14) 键 断裂 的 氢 谱 特征 
14 |5.825 9.19 d(1.8) 
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H 11-3-8 (CDC1;) 11-3-9 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
15? [2.28 sept(6.8) 2.94 dt(7.5, 1.5) 
16"  |1.05 d(6.8) 1.17 d(7.0) 
17? |1.05 d(6.8) 1.19 d(7.0) 
18? |4.91 brs, 4.97 br s 
199 |1.85s 1.15s 
20® [1.00s 0.81 s 
2. 芳 构 化 松香 煤 型 二 商 
【系统 分 类 】 
1,1,4a- 三 甲 基 -7- 异 两 基 -1,2,3,4,4a,9,10,10a- 八 氧 菲 
7-isopropyl-1,1,4a-trimethyl-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydrophenanthrene 
【结构 多 样 性 】 
C(2)-C(3) 键 断裂 ; C(3)-C(4) 键 断裂 ; C(6)-C(7) 键 断裂 ;，C(9)-C(10) 刍 断裂， 等。 
【典型 氢 谱 特征 】 
OMe OH 
tH SH 
11-3-11 UJ 11-3-12 [8] 
ESIE HHE — E 11-3-10—11-3-12 的 'H NMR 数据 
H 11-3-10 (CDC1;) 11-3-11 (CDCl5) 11-3-12 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
la 1.49 m 2.46 ddd(14.2, 13.9, 4.4) 1.57 m QD 葵 环 质子 可 以 区 
1f 2.35 ddd(13.0, 3.5, 3.5) 2.88 dddd(14.2, 4.9, 3.2, 1.7) | 2.46 br d(10.5) 分 成 一 个 独立 的 葵 环 
1.65 ddddd(13.9, 4.9, 4.9, Q C(15) . C(16) 和 
2a | 1.84m 44, 3.6) Tero C(17) t Vj XË n z D Bp 
1.98 ddddd(13.9, 13.9, 13.6, 征 峰 ， 化 合 物 11-3-10 
28 1.840 3.3, 3.2) ds 的 C(15)7E pk UD SUR 
3a 1.51 ddd(13.5, 13.5, 5.0) 1.30 ddd(13.6, 13.2, 3.6) 1.24 ddd(14.5, 13.5,3) | 16 位 基 和 17 位 甲 基 
3p 1.38 dt(13.5, 3.0, 3.0) 1.54 dddd(13.2, 4.9, 3.3, 1.7) | 1.43 br d(14.5) ETARE, ET 
5 2.34 dd(13.0, 2.0) 1.74 dd(10.6, 5.7) 2.00 s NIE ibn 
a 1.46 m a 2.22 ddd(13.7, 5.7, 4.0) me M D 
° f 2.06 m p 1.88 ddd(13.7, 10.6, 1.7) 4.78 4@) E 其 信号 有 
4.79 dd(4.5, 1.5) 5.38 dd(4.0, 1.7) 4.74 d(2) © jo HES AE e, 
11 | 726 d(8.5)® 5.98 s(OH) 6.67 s? © 20 fÉ 1 基 特 征 蜂 ， 
12 7.38 dd(8.5, 2.0)? 3.75 s(OMe) 化 合 物 11-3-11 和 11-3-12 
14" | 7.46 d(2.0) 6.66 s 7.37 s 的 CCORI, | 
159 3.22 sept(6.8) 3.26 hept(7) 基 特 征 信号 消失 















































































































































































































































第 十 一 章 —WW 
H 11-3-10 (CDC1;) 11-3-11 (CDCl;) 11-3-12 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
162 | L57s 1.21 d(6.8) 1.17 d(7) 
172 | L58s 1.21 d(6.8) 1.19 d(7) 
18? | 9305s 0.86 s 0.91 s 
199 1.17 s 0.91 s 1.03 s 
20® | 1.19s 
OMe 
HO" >: 
o CR 4 
11-3-13 [9] 11-3-14 [10] 11-3-15 [11] 
EJIE 芳 构 化 松香 烷 型 二 熙 11-3-13—11-3-15 的 'H NMR 数据 
H 11-3-13 (CsDsN) 11-3-14 (CDC1;) 11-3-15 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
.29 dd(12.7) a 1.45 tt(12.5, 3.3) 2.06 m 
.98 br d(12.7) B 3.34 td(12.5, 5.7) 2.65m 
a2.23m 
2 .51 m 一 
f. 1.84 td(12.5, 3.3) 
.56 br d(12.4) 
3 1.45 m 
.63 dd(13.3) @ 莱 环 质子 可 以 区 分 成 
5 .68 d(12.7) 1.61 m = 一 个 独立 的 茶 环 ; 
6 4.38 dd(12.7, 7.0) a 1.79 m, f 1.61 m 2.06 m Q)C(15). C(16)fll C(17) 
Y 两 基 单 元 的 特征 峰 ; 
L Z. m 
7 5.10 d(7.0 4.71 dd (3.7, 1.8 Yp EREI; 化 合 
(0) B 2.77 br dt(14.7, 3.0) 人 © PORE NE a 
- 4] 11-3-13 的 C(18)7E p SN 
11 7.03 s® 6.02 d(1.7, OH) 5.84 s(OH) 1 基 CULTE), 其 信号 有 
149 8.08 s 6.49 s 6.62 s FEE; 
152 3.69 sept(7.3) 3.17 sept(6.9) 3.24 sept(7) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
= i E E AE Me. 办 
169 1.36 d(7.3) 1.21 d(6.9) 1.21 d(7) r © 20 位 甲 基 特征 峰 ; 化 合 
$ /) 11-3-14 和 11-3-15 的 
17 1.37 d(7.3) 1.20 d(6.9) 1.22 d(7) CQ0) 形成 氧 亚 甲 基 (氧化 
® 3.47 d(7.4) 1 基 )， 其 信号 有 特征 性 
18° 1.11s 0.85 s 
3.74 d(7.4) 
199 1.07 s 1.05 s 1.15s 
" 4.69 br d(8.8) 3.08 dd(8.5, 1.7) 
209 1.11s 
3.95 dd(8.8, 2.7) 4.32 d(8.5) 
OMe 3.745 3.715 








11-3-16 [113] 





MeOOC 


11-3-17 [5] 








11-3-18 [13] 





HO 3 11 
11-3-19 [14] 
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oR Ps DT 


芳 构 化 松香 烷 型 二 贡 11-3-16—11-3-19 的 !H NMR 数据 


11-3-18 


11-3-19 







































































































































































































































































11-3-16 11-3-17 IT 
H (CDCl;) (CDCl;) (CDCI) (CDCI) 典型 气 谱 特征 
1 [568  dd(172. |) 11 brt8.5) ax227m |1.08m 化 合 物 11-3-16 存在 C(2)-C(3) 键 断裂 的 结构 特 
10.4) eql.70m |1.65m 征 ; 化 合 物 11-3-17 存在 C(3)-C(4) 键 断裂 的 结构 特 
4.83 d(17.2) 1.91 m ax210m |1.51m 征 ; 化 合 物 11-3-18 存在 C(6)-C(7) 键 断裂 的 结构 特 
2 4864d(10.4) RS gedclos 8 s155 m 1.70m 征 ; 化 合 物 11-3-19 存在 CC9)-C(10) 键 断裂 的 结构 特 
2) 征 ; GR HET kU HERE RC AR EXE, (H 
3 3.60 s(OMe) a aa t 3.22 dd(11.6, 4.2) | 上 述 结构 多 样 性 的 特征 可 以 从 其 他 信号 进行 判断 。 
5 |185dd(13.5,3) | 2.42 dd(12.0, 3.0) | 4.11 s 0.67 m CD 葵 环 质子 可 以 区 分 成 一 个 独立 的 葵 环 ; 
6 |L65m,170m|1.79m,1.93m |9.66 d(0.82) | 1.39 m, 1.75 m @ C(15). C(16)fll C(17) 异 两 基 单 元 的 特征 峰 ; 
7 |2.62m,2.69 m |2.78 dd(8.5, 4.0) | 9.77 s 2.51 m, 2.68 m @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 11-3-17 的 C(18) 
10 1.36 m 形成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 并 构成 鉴别 
11 [7.08 d(8.1)™ |7.17 a(8.0) 6.67 d(8.0) C(3)-C(4) 键 断裂 的 氧 谱 特 征 ， 
12 |690brd(8.1)" |7.01 dd(8.0, 2.0)" 692dd(80,18)7 | 由 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
14” | 6.79 brs 6.87 d(2.0) 7.40 s 6.94 d(1.8) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 11-3-18 的 C(20) 
15” |2.73 sept(6.8) | 2.82 sept(7.0) 3.35 sept(7) | 2.82 sept(7.0) | ÉRE, 甲 基 特 征 信号 消失 ; 化 合 物 11-3-19 
162 | 1.13 d(6.8)  |1224(7.0) 1.27d(7) — |1.21 d(7.0) 的 COCOBA 20. AL HE io f EAR 
172 [113468 “ |122 d(7.0 128d(7) [121 d(7.0) 为 8.5Hz 的 二 重 峰 ， 其 信号 构成 鉴别 C(9)-C(10) 
188 |1.17s 47lbrs,495brs | 1.50 s 0.98 s 键 断裂 的 氧 谱 特 征 。 
19? | 1.10s 1.79 s 1285 0.77 s 化 合 物 11-3-16 的 C02)-C(3) 键 断裂 后 C(1) 和 
C(2) 形 成 单 取 代 乙 烯 基 ， 其 信号 构成 鉴别 
© . ; C(2)-C(3) 键 断裂 的 氧 谱 特 征 ， 化 合 物 11-3-18 的 
20? |1.12s 1215 1.01 d(8.5) C(6) .C0) 键 断 型 后 CLOYRI CCDHPORR REX, 其 
信号 构成 鉴别 C(6)-C(7) 键 断裂 的 氢 谱 特征 








3. X BUS mk 


【系统 分 类 】 
1,1,4a- 三 























围 基 -7- 异 丙 基 十 四 





AAE 


7-isopropyl-1,1,4a-trimethyltetradecahydrophenanthrene 




















【主要 相对 构 型 特征 】 
5-4. 9-5 RI 13-5SE T 3 
【结构 多 样 性 】 
C(8),C(16) 连 接 形成 对 映 



































【典型 氧 谱 特 














征 】 


起 为 6- 构 型 ， 











11-3-21 [16] 





FH 4-20 和 8-573 a- 构 型 。 


11-3-22 [17] 


























































































































































































































































































































第 十 一 章 —iü 
EE 对 映 松 香 烷 型 二 熙 11-3-20—11-3-22 的 'H NMR 数据 
H 11-3-20 11-3-21 (CsDsN) 11-3-22 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 3.65 dd(11.1, 5) 1.18 m, 1.79 m 
> «195—200 m 1.62 m m 
B 1.87—1.92m 1.89 m 
3 > M Su» 4.17 dd(10.8, 4.9) 3.75 brs 
5 7I d(12) E 1.94 1.83 d(11.3) C) 化 合 物 11-3-20 的 CU16) 形 成 
EVA : 醛 基 ，11-3-21 的 C(16) 形 成 氧 
6  |434d(12) 2.03—2.09 ov 4.71 d(11.3) 1 基 (氧化 甲 基 )， 其 信号 均 有 特 
7 5.66 d(2.1) IEE; 化合物 11-3-22 的 C(16) 形 
8 2.45 br t(12.5) 成 羧 普 基 ， 甲 基 特 征 信号 消失 ; 
9 2.61 一 2.65 m 2.05 ov 2.24 br t(12.5) Q 化 合 物 11-3-20—11-3-22 的 
11 [6265—270m 1.04 m a 1.05 ov CO Ap HE, (i 
B 1.56 (ov) 1.93 m B 1.95 br d(12.5) FEE; 
司 构成 13- 异 丙 基 的 特 
12 | 2.02 一 2.08 m 1.42 m a 1.89 br d(12.5) E SHEET E 13-5 VI IE IR 
1.20—1.28 m 1.65m B 1.24 qd(12.5, 1.2) eec » 
13 EE 47 2.41 2.74 QIS 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
Ë m THER :74 (ov) 11-3-21 的 C(18) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
14 |6.77brs 4.18 brs a br aE) 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
192402.) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
169 |9535 A @ 20 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
4.55 d(14) 11-3-20 的 C(20) 形 成 醛 基 , 11-3-22 
172 6.20 br s 4.84 br s 5.59 s 的 C(20) 形成 氧 亚 甲 基 (氧化 
6.25 brs 5.01 brs 6.48 s 基 )， 其 信号 均 有 特征 性 
® 3.60 d(10.8) | 
18 1.16s ea 1.1ls 
199 [0.95s 1.125 1.64 s 
@ : ! 4.11 dd(9.8, 1.4) 
20 10.05 s 0.86 s 4 153193) 











4. C(13)-C(15)- C(16) 5 Wi bt EA o DE CE ba E — i 


【系统 分 类 】 

















2,4b',8',8“- 四 甲 基 十 二 氢 -1'8- 螺 [ 环 丙 烷 -1,2"- 菲 ] 
2,4b',8,8'-tetramethyldodecahydro-1'H-spiro[cyclopropane-1,2'-phenanthrene] 





【结构 多 样 性 】 





C(20) 迁 移 (10 一 9); 等 。 

















H 














【典型 氧 谱 特 征 】 








AcO,, 





11-3-23 [18] 


11-3-24 [18] 








11-3-25 [18] 
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C(13)-C(15)-C(16) 环 丙烷 松香 烷 / 对 映 松香 烷 型 二 莫 11-3-23—11-3-25 BJ 'H NMR 数据 





























































































































H 11-3-23 (CDCL) 11-3-24 (CDC1;) 11-3-25 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
a 1.85 ov a 2.42 dd(18.7, 9.6) 6.22 d(5.6) 
i 04.97 .4(6:2) 02286 9461827352) 化 合 物 11-3-24 和 11-3-25 
2 5.00 m 4.96 m 6.31 m 存在 C(20) 迁 移 (10 一 9) 的 
3a 1.85 ov 1.59 dd(12.4, 10.4) 2.14 dd(15.2, 4.8) 结构 特征 , 但 C(13)-C(15)- 
C(16) 环 丙烷 松香 烷 型 二 机 
3p 2.06 ov 1.81 dd(12.4, 5.5) 2.24 dd(15.2, 3.2) 的 秘 谱 特征 仍然 存在 。 
12 5.07s 4.80 s 5.04 s 
15 1.93 m 2.25 m 2.46 m QD 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
A D AN E dnt 
y : 2.4. : 64. @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
179 1.10 d(6.4) 1.18 d(6.5) 1.18 d(6.0) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 。 
18? 1.39 s 1.39 s 1.33 s 
199 1.36 s 1.315 1.19s 此 外 ，16 位 环 丙烷 
209 1.75 s 1.69 s 1.74 s 3t f SU 08 ë = A — X It EF 
OAc 2.03 s, 2.06 s 1.98 s, 2.04 s 2.00 s 征 性 
OH 8.83 s(6-OH) 11.58 s(7-OH) 12.37 s(7-OH) 











5. 16 2,12y ARE be ECHTE — ds 








【系统 分 类 】 








O 


O 
8 
11 


4,4,8,11b-JU F 3E T- JU C dE JF [3,2-b] c f -9(10aH) - Bid 
4,4,8,11b-tetramethyltetradecahydrophenanthro[3,2-b]furan-9(10aH)-one 








【结构 多 样 性 】 
C(3),C(18) 连 接 等 。 


























Ma 











【典型 氧 谱 特 征 】 








: H 
E OAc 
11-3-26 [19] 





AcO ⁄ 
LH 


11-3-27 [19 





11-3-28 








ESEVEEREB 16 38,12y PI BETA S cL RUE RU — s 11-3-26—11-3-28 的 'H NMR 数据 





























H 11-3-26 (CsDsN) 11-3-27 (CsDsN) 11-3-28 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
| |% 160 ddd(12.8, 3.4, 3.4) 5.23 dd(12, 4.2) 0.91 m 

f 1.40 ddd(13.3, 12.8, 3.4) |2.15 s(OAc) 1.74m (12 位 氧 次 甲 基 特 
2 le 1.89 m a 1.88 ddd(14.4, 12, 2.4) 1.74 m 征 峰 ; 

f 1.71 dq(14.8, 3.4) f 1.58 ddd(14.4, 4.2, 3.6) 1.98 m 
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H 11-3-26 (CsDsN) 11-3-27 (CsDsN) 11-3-28 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
4.83 t(2.6) 4.94 dd(3.6, 2.4) 
3 209 s(OAc) 2.06 s(OAc) Vus 
5 |2.9d(11.2) 1.68 m 1.90 dd(13.6, 3.2) 
6 |597 ddd(11.2, 9, 4.6) 1.57 m 1.74 m @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.01 s(OAc) 1.58 m 2.13 m 化 合 物 11-3-28 的 C(17) 
a 2.27 dd(13, 9) 1.65 dt(13.6, 3.4) I 形成 氧 亚 趾 基 〈 氧 化 
7 |p3.02dd(13, 4.6) 1.98 m 49 br s un 基 )， 信 号 有 特征 性 ; 
9 |2.08 d07.6) 2.14 d(6.8) 2.65 d(8.4) © 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
11 [8265 dd(10.2, 6.6) a 2.39 dd(13.6, 5.2) 1.55 ddd(13.6, 13.6, 8.4) Ap C 
_ [f 2.09 m B 1.59 ddd(13.6, 13.3, 6.8) 2.61 dd(13.6, 6.0) e E Á is 
129 [5.56m 5.22 ddd(13.3, 5.2, 2) 4.94 dd(13.6, 4.8) 位 环 丙烷 亚 甲 基 的 信号 
14 |492s 3.91 s 6.62 br s 有 特征 性 ; 
17? |1.89 a2) 1.95 d(2) 4.45 br s(ov) @ 19 位 甲 基 特征 峰 ; 
@ l i en 0.16 t(5.0) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
Fe poss OSAS ex 0.49 dd(9.2, 4.4) 
199 [1215s 0.91 s 0.95 s 
209 [1.47s 125s 0.87 s 
6. C(20) REKE I/I RAE 2 — is 
17 
15 
1 16 
19 18 
【系统 分 类 】 
1,1- 二 甲 基 -7- 异 两 基 十 四 氢 菲 
7-isopropyl-1,1-dimethyltetradecahydrophenanthrene 
【结构 多 样 性 】 
WB ARAS 等 。 
【典型 氢 谱 特征 】 
11-3-29 [21] 11-3-30 [22] 11-3-31 [23] 
ESED C(20) 降 碳 松香 烷 /对 映 松 香 烷 型 二 熙 11-3-29— 11-3-31 的 'H NMR 数据 
11-3-29(CDC1;) 11-3-30 (CDC1;) 11-3-31 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
7.87 d(10.2) 3.19 t(6.5) 2.86m 
633m 179m 182m 于 化 合 物 11-3-29 ~ 11-3-31 











具有 C(20) 降 碳 的 结构 特征 ， 其 区 
SCIO 150m = 谱 上 全 部 没有 20 位 甲 基 特 征 峰 
7.50 d(7.8) 7.63 d(8.0) 



































oO[w|m|-|Z 
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H 11-3-29(CDCl5) 11-3-30 (CDC1;) 11-3-31 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

7 7.12 d(7.8) 7.55 d(8.0) 7.59 s (ense dedu pd 
12. | 7095s SEIE; 化合物 11-3-30 的 CC16) 
159 | 3.02 sept(6.9) 3.61 m(Win=18Hz) 形成 烯 醇 醚 氧 次 甲 基 ， 典 型 的 

à a 4.15 «(9.2) 再 基 特 征 峰 被 16 位 烯 质子 信号 
TO TU f 4.20 dd(9.2, 7.1) 和 17 位 甲 基 单 峰 所 代替 ; 化合物 
17® | 1.17 d(6.9) 2.265 1.35 d(7.2) HT 的 FUR s: TET 基 
189 | 1295s 1.315 1.315 NS HE ? ` est 

3 2 立 甲 基 特 征 峰 ; 
199 | 1.298 1.315 1.33 s 

立 甲 基 特 征 峰 

uU m @ 19 位 甲 基 特 征 峰 

7.C(6) 降 碳 松 香 烷 /对 映 松香 烷 型 二 匣 

11 
1 
B 14 
5: SA 
19 18 
【系统 分 类 】 
1,1,4a- — H1 2&-7- 5: Vj Æ T — EI-1H-Zj 


-isopropyl-1,1,4a-trimethyldodecahydro-1H-fluorene 


【结构 多 样 性 】 


碳 骨 架 脱 气 ;等 。 

















【 

















H 





型 氧 谱 特 征 】 








1 


C(6) 降 碳 松香 烷 / 对 映 松香 烷 型 二 莫 11-3-32— 11-3-34 的 'H NMR 数据 





1-3-32 P4 


HO OMe 





11-3-33 [24l 


11-3-34 [25] 




























































































H 11-3-32(CDC1;) 11-3-33 (CDC1;) 11-3-34 典型 氨 谱 特征 
1 1.43 m 1.78 m ca. 1.1 m 
2.23 br d(12.9) 2.40 ov 2.38 br dd(13, 2) 
2 1.58 m, 1.74 m 1.66 m, 1.81 m ca. 1.6 m, 1.93 m 
3 1.12 m 1.18 m ca. 1.1m 
1.47 m 1.52 m 1.71 ddd(7.5, 2.5, 2.5) D C(15). C16) C(17) 
5 1.61 ov 2.45 s 丙 基 单元 的 特征 峰 ; 
à 2.28 dd(16.8, 6.4) "— Q) 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
QUAMUIS 62 @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
159 3.19 sept(7.2) 3.26 sept(6.6) 3.22 sept(7.0) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
16% 1.18 d(7.2) 1.33 d(6.6) 1.24 d(7.0) 
179 1.21 d(7.2) 1.37 d(6.6) 1.25 d(7.0) 
189 0.90 s 1.26 s 1.24 s 
199 0.97 s 1.14 s 1.29 s 


























第 十 一 章 —i 
H 11-3-32(CDCl;) 11-3-33 (CDC1;) 11-3-34 典型 氨 谱 特征 
209 1.05 s 1.26 s 1.46 s 
OMe 3.915 3.76 s 
OH 216 Dr SGOR) 7.31 s(12-OH) 








8.73 s(14-OH) 





8. CODER (15 16) P8 bu Por BP bu 78 — dis 





【系统 分 类 】 
1,1,4a- 三 甲 基 -7- 丙 基 十 
1,1,4a-trimethyl-7-propyltetradecahydrophenanthrene 





8 




















SAE 





【结构 多 样 性 】 
C(3) 与 C(18) 连 接 ;， 等 。 





























H 








[ 





型 氧 谱 特 征 】 





11-3-35 [26] 


11-3-36 [26] 











11-3-37 [18] 


C(17) 迁 移 (15 一 16) 松 香 烷 /对 映 松香 烷 型 二 熙 11-3-35— 11-3-37 的 !H NMR 数据 



































































































































H 11-3-35 (CDC1;) 11-3-36 (CDCL) 11-3-37 (CDCL) 典型 氨 谱 特征 
la 1.86 dt(13.7, 9.9, 9.9) 0.92 ov 2.19 dd(14.8, 8.4) 
1f 3.34 ddd(13.7, 6.3, 4.0) 2.80 br ddd(13.9, 13.4, 5.9) | 2.63 dd(14.8, 5.2) 
, a 2.75 ddd(16.2, 9.9, 4.0) a. 1.88 ddt(13.9, 5.5, 1.6) mn 
B 2.13 ddd(16.2, 9.9, 6.3) B 2.32 br tt(13.9, 11.9, 5.9) i 
a 1.89 dd(13.6, 7.2) 
3 0.99 ov 
2.10 dd(13.6, 4.4 ; E 
3.43 dd(15.5, 9.0) 3.40 dd(15.2, 8.7) PORTTIE T Ie 
15 j ; ; @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
f 2.91 dd(15.5, 7.3) B 2.88 dd(15.2, 7.3) 2.87 dd(14.8, 6.8) 49 11.3-36 rE COS 
16 5.18 ddq(9.0, 7.3, 6.3) 5.14 ddq(6.5, 7.3, 8.7) 4.29 m C(18) 连 接 形成 环 丙 烧结 
179 | 1.55 d(6.3) 1.53 d(6.5) 1.24 d(6.0) 构 特征 ，18 位 环 丙 烷 亚 ! 
基 信 号 有 特征 性 ; 
18@ n en 0.46 br dd(5.2, 4.6) iud. 基 信 号 有 物 üE TE ; 
ex 0.84 br dd(8.7, 4.6) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 
199 | 1.45s 1.44 brs 1.46 s @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
209 1.58s 1.65 brs 1.60 s 
OAc 2.06 s, 2.36 s 
6.94 s(6-OH) 6.57 s(6-OH) bas 
OH 4.91 s(11-OH) 4.72 s(11-OH) i33 ` 





12.44 s(14-OH) 


12.60 s(14-OH) 



































| 4e | 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 





9.，C(5) 迁 移 (6 一 7) 松 香 烷 /对 映 松香 烷 型 二 苍 








19 18 
【系统 分 类 】 

1,1,4a,9- 四 Hi BPE-7-5E J 3 — SU-1H-2ZJ 
-isopropyl-1,1,4a,9-tetramethyldodecahydro-1H-fluorene 











【中 型 氢 谱 特征 】 








OH 












































































































































*H CooMe EH CHO % “CHO 
11-3-38 [27] 11-3-39 [28] 11-3-40 [27] 
SESER C(5) 迁 移 (6 一 7) 松 香 烷 /对 映 松香 烷 型 二 熙 11-3-38— 11-3-40 的 IH NMR 数据 
H 11-3-38 (CDC1;) 11-3-39 (CDC1;) 11-3-40 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1.58m 
1 BOE NS — 2.40 br d(13.0) 
1.62 m 1.68 m m 2o 
2 175m z iim C(5) 迁 移 (6 一 7) 松 香 烷 /对 映 松 香 烷 
e em m — is ROB GE 6 位 甲 基 的 结构 特 
| F 征 ， 其 氧 谱 显示 相应 的 特征 。 
3 人 15538 üE, J SURE Yz 28 HP BJ E 
2 ASQ ZG ALIY ! OD 化 合 物 11-3-38 的 C(6) 形 成 酯 并 
6 3.73 s(COOMe) | 9.47 d(5)? 10.38 s" 基 ， 甲 基 特 征 信号 消失 ; 化合物 
7 3.61 d(11.6) 3.77 dd(11, 5) 11-3-39 和 11-3-40 的 C(6) 形 成 醛 基 ， 
— 2: PL TES E PE. 
152 3.10 sept(7.0) 3.16 sept(7) 3.15 sept(7.1) pa 特征 性 ， 2 ya 
= C(15)、C(16) 和 C(17) 异 丙 基 单 
n 1.14 d(7.0) 1.26 d(7) 1.19 d(7.1) xin. 
179 1.17 d(7.0) 1.26 d(7) 1.18 d(7.1) Q 18 位 甲 基 特 征 峰 
189 0.82 s 0.89 s 1.14 s @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
19* 1.035 1.06 s 1.28 s @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
20? 1.10 s 1.10 s 144 s 
5.82 d(1) 
REUS 5.87 d(1) 














10. C(9)x£ fe (10 20) P2 b PEE oc — s 


€ ze 





IN 


【系统 分 类 】 
1,1- 二 甲 基 -8- 异 丙 基 十 四 和 氨 -158- 二 茶 并 [a,d][7] 轮 烯 











[I 




















T 














8-isopropyl-1,1-dimethyltetradecahydro-1H-dibenzo[a.d][7]annulene 




















MA 











[u 7 GERE GE] 









































































































































11-3-41 [29] 11-3-42 [?9] 11-3-43 [90] 
ESTEE. CO) 迁移 (10 一 20) 松 香 烷 / 对 映 松香 烷 型 二 向 11-3-41— 11-3-43 的 'H NMR 数据 
H 11-3-41 (CDC1;) 11-3-42 (CDC1;) 11-3-43 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1.54 dd(14, 4.3 
1 Mi MN ) 1.60 ov 6.65 t(4) 
> a 1.56 dd(14, 4) a 1.73 ov 
B 1.87 qt(13.7, 3.4) f 2.03 ov 
a 1.14 td(13.8, 2.9) a 1.15 dd(11.3, 5.8) 
: f 1.45 br d(13.7) B 1.59 ov RS UIS 3) 
5 1.43 d(9.5) 1.71 (8.2) 2.60 d(11) 
a 2.62 d(17.7) a 2.30 dd(12.8, 8.6) 
6 4.73 dd(11, 3) (D C(15). C(16)fll C(17) 
f 3.00 dd(17.7, 9.8) f 2.04 dd(12.8, 7.8) 丙 基 单元 特征 峰 ， 
= hI @ 18 位 甲 基 特征 峰 ， 
15 j 3.40 sept(7.0) 3.23 sept(7.0) 3.38 sept(7) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 
167 1.30 d(7.0) 1.18 d(7.3) 1.25 d(7) 合 物 11-3-43 的 C(19) 形 成 酯 
179 1.28 d(7.4) 1.18 d(7.0) 1.25 d(7) Jxdk, HERE AES IA 
18? [0.86s 0.95 s 1.34 s 
199?  [1.00s 0.86 s 
a 3.02 d(14.3) a 2.26 d(19.6) I 
29 B 2.74 d(14.1) B 2.55 d(19.6) run. 
OH 1.24 br s, 13.43 s 5.99 s(7-OH) 7.74s 
OMe 3.98 s 
OCHO |5.92 s, 5.94 s 














11.C(18) 迁 移 (4 一 3) 松 香 烷 /对 映 松香 烷 型 二 车 





18 


19 





【系统 分 类 】 
12,4a- 三 甲 基 -7- 蜡 丙 基 十 四 氢 菲 
7-isopropyl-1,2,4a-trimethyltetradecahydrophenanthrene 



































【结构 多 样 性 】 
C(17) 迁 移 (15 一 16); Weg mm S, 





【典型 氧 谱 特 征 】 


| 464 
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1 核磁 共振 波谱 分 析 














































































































































































































11-3-44 [31] 11-3-45 [32] 11-3-46 [93] 
ESSEIERS EB C(18) 迁 移 (4 一 3) 松 香 烷 /对 映 松 香 烷 型 二 墓 11-3-44— 11-3-46 的 H NMR 数据 
H 11-3-44 (CDCl;) 11-3-45 (CDC13) 11-3-46 典型 氨 谱 特征 
1 1.41 m a 1.98—2.15 m a 1.57 m 
2.77m f 2.31 dd(13, 6) f323m 
a 2.55 br d(16) x 2.21 m 
2 2.42—2.63m 
p2.39m p2.51m (C5). C16 8I CA7 
5 2.22—2.26 m 1.90 s(OH) 异 丙 基 单元 特征 峰 ; 
ó x s Pd 6.225 Pee pd Mo AS 
2.22—2.26 2.23 ddd(14, 9, 9 Zr Hox CER UE 
x P ROI 征 ,17 位 甲 基 信号 有 特征 性 ; 
7 2.39 ddd(20.5, 11.2, 6.8) 2.80—3.02 m 在 13 位 形成 芳香 季 碳 的 情况 
2.80 ddd(20.5, 6.4, 1.0) 下 ，2- 氧 化 丙 基 信号 也 有 一 
11 6.91 d(8) 定 的 特征 性 ; 
12 6.38 d(1.0) 7.08 d(8) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
E x 3.40 dd(15.15, 7.4) /] 11-3-44 的 C(18)J BER 
15 3.01 sept d(6.8, 1.0) 3.08 sept (7) pu Mo sge Æ, 11-3-45 的 C(18) 形 成 酯 
16 — |1.12 d(6.8)? 1.25 d(7) 5.12 ddq(8.8 74 6.4)? Se Es 
— : u O @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
17 1.12 d(6.8)? 1.27 d(7) 1.52 d(6.4)? 4] 11-3-45 的 CU19) 形 成 所 
189 1.915 甲 基 〔 氧 化 甲 基 )， 其 信号 有 
E = 等 征 性 ; 
m WIS 4.90 br d ABq(17, Av - | og ç PET "NE 
0.19) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
209 |1.18s 1.09 s 1.50s 
11-OH 4.88 s 
14-OH 4.80 s 13.73 s 








11-3-47 [94] 





11-3-48 








[34] 








H 





11-3-49 B5] 


C(18)3£ 12 (43) A E Ec 59] BEA 8 oc — k 11-3-47 —11-3-49 的 !H NMR 数据 












































































































































H 11-3-47 (CsDsN) 11-3-48 (DMSO-d;) 11-3-49 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
| |l58m 1.08 sept(6.62) m 
2.55 m 148m cad @ C(15). C(16)f1 C(17) 异 丙 基 
; |240m 2.15 br(18) 1.98 m 单元 特征 竖 ， 化 合 物 1-3-49 的 
243m 2.02m 2.09 m sg a ECAR 
5 |3.05 (13.5) 2.85 br (14) 2.60 br d gs M ue NER " 
GUHA aom 297 É 
ç |2.59 d(9.52) 2.02 m 1.83 dd(15, 5) Cag) 全 部 形成 气 亚 甲 基 〔 氧 化 ! 
2.72 t(6.91) 1.65 (14) 2.21 dd(15, 5) 基 )， 其 信号 有 特征 性 ， 
7 3.6 d(8) 3.37 d(5) @ 20 fir FEX bue 
11 |5.13 46) 5.02 d(4) 3.92 d(3) 




















H 11-3-47 (CsDsN) 11-3-48 (DMSO-d;) 11-3-49 (C5D5N) 典型 氨 谱 特征 
12 |3.72 d(3) 3.76 d(4) 3.66 d(3) 
14 [|549s 3.86 s 3355s 
15” [2.65 br 2.58 br 2.17 m 
G 3.40 dd(11, 6 . ES 
16” | 0.96 d(6.96) 1.32 d(6.5) ( ) C(18) 迁 移 (4 一 3) 松 香 烷 /对 映 


3.69 dd(11, 8) 






































- SU 4k 11-3-47— 11-3-49 
179 11.18 (6.96) 1.38 d(6.5) 0.98 d(7) D 
199 [476m 4.62 m, 4.70 m 530m . a 
209 [1.26s 1.125 UR 

3.8 s(9-OH) l 
QI 4.17 d(5.2, 11-OH) 3.93 s(14-OH) 


5.23 d(7.3, 12-OH) 6855016 OH) 














二 、 海 松 烷 型 二 蒿 

海松 烷 型 二 熙 的 基本 碳 骨 架 为 全 氧 菲 ，C(4) 连 有 借 二 甲 基 ，C(10) 连 有 角 甲 基 ，C(13) 同 
时 连 有 一 个 甲 基 和 一 个 乙 基 。 

l. 简单 海松 烷 型 二 共 




































































【系统 分 类 】 
1,1,4a,7- UU FH 3&-7- Z -F VU SE 
7-ethyl-1,1,4a,7-tetramethyltetradecahydrophenanthrene 
































【主要 相对 构 型 特征 】 
5- 氧 、8- 氧 、9- 氧 和 甲 基 -17 为 a- 构 型 ， 甲 基 -20 和 7- 乙 基 为 fp- 构 型 。 





















































H 














【典型 氧 谱 特 征 】 











11-3-51 971 11-3-52 [371 


EXGEVEESUA 简单 海松 烷 型 二 太 11-3-50—11-3-52 的 !H NMR 数据 




































































H 11-3-50 (CDC1;) 11-3-51 (CD3COCD;) 11-3-52 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
1 gm 64125 2% 1.61 mm Q 化 合 物 11-3-50 的 
1.14m C(16)5 C(15) 形 成 单 取代 乙 

1.36 m AES a 1.54 m IAE, 11-3-51 和 11-3-52 的 

2 7.01 s( 可 重水 交 tu Š: 
1.85 m s( 可 重水 交换 ) B1.18m CADERE. CO6JÉ 

3 13.35 dd(11.5, 4.8) 3.25 dd(11.5, 4.1) 成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 

5 |1.73 dd(14, 3.9) 1.94 dd(12.5, 3) 1.03 dd(12.6, 2.7) 言 号 均 有 特征 性 ; 





























| 466 
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H 11-3-50 (CDC1;) 11-3-51 (CD3COCD;) 11-3-52 (CDCI5) 典型 氨 谱 特征 
ç |2:53 dd(17.6, 14) a 1.68 dt(13.1, 3) a 1.64 m 
2.63 dd(17.6, 3.9) B 1.62 ddd(13.1, 12.5, 4.8) B 1.37 ddd(14.1, 12.6, 5.7) 
a 2.23 td(12.8, 5.6) a 2.03 td(13.8, 5.4) 
f 2.49 ddd(12.8, 4.8, 1.9) 2.38 dt(13.8, 5.4) 
9 2.10 (8.2) 1.68 t(8.4) 
11 [290 ov a 1.86 ddd(13.2, 3.7, 3.6) a 1.19 m 
2.18m B 1.36 ddt(13.2, 10.9, 2.9) B 1.48 ddd(14.1, 12.6, 3.3) Gode 
12 [128m a 2.34 dd(12.8, 2.9) a. 2.33 dt(12.6, 5.3) Un E x bin ji 
1.62 m f 1.18 ddd(12.8, 10.9, 2.9) 5 1.07 m 立 甲 基 特 征 峰 
2.00 ov @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ;化 
14 2.38 dd(17.8, 1.5) 5.60 dd(5.6, 2.9) 5.53 d(1.6) 合 物 11-3-50 o 
[@] 氧 亚 甲 基 ( 氧 E, 其 
| sawam 
16" 4.93 dd(10.8, 12) 4.34 d(19.2) jaws © 20 位 甲 基 特 征 峰 
17? [1.02s 1.135 1.12s 
18? |1.15s 1.19 s 1.01 s 
@ |4.23 d(11.8 
199 dii di 1.07 s 0.80 s 
209 [1.115 0.93 s 0.64 s 
OAc |2.08 s 








2， 对 映 海松 烧 型 二 机 


【系统 分 类 】 

















1,1,4a,7- 四 甲 基 -7- 乙 基 -十 四 cL SE 





7-ethyl-1,1,4a,7-tetramethyltetradecahydrophenanthrene 


【主要 相对 构 型 特征 】 




















5-. 8-%U, 9-2 


和 1 





























H 











【典型 氧 谱 特 征 】 











11-3-53 [38] 


ESEVEESEB 对 映 海松 烷 型 二 节 11-3-53— 11-3-55 的 !H NMR 数据 





H 11-3-53 (CD3OD) 


11-3-54 (CD;OD) 

















基 -17 为 1- 构 型 ， 


11-3-54 [38] 





"OH 


11-3-55 (CDC1;) 





基 -20 和 7- 乙 基 为 a- 构 型 。 





典型 氨 谱 特征 





1.41 d(14.1) 
1.80 d(14.1) 





0.87 dd(11.8, 11.5) 
2.00 br d(11.8) 


1.17 ddd(13.3, 13.3, 3.7) 


1.78 ddd(13.3, 3.7, 3.2) 





































































































































































































第 十 一 章 —WW 
H 11-3-53 (CD;OD) 11-3-54 (CD3OD) 11-3-55 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
2 |404brs 3.70 dddd(11.6, 11.5, 3.9, 3.8) 1.61 m, 1.70 m 
124m 0.77 dd(12.2, 11.6) 
s deo) DR 3.23 dd(11.5, 4.6) 
5 |1264d(11.9) 1.26 d(12.3) 1.09 dd(12.4, 1.4) C 化 合 物 11-3-53— 
6 |1.38 m, 1.67 m 1.26 dd(12.3, 9.5, 1.43 m) 1.51 m, 1.74 m 11-3-55 的 C(16) BUE 
g |198 d(14.1) 1.84 br t(14.7) 1.92 m 成 氧 亚 甲 基 (氧化 
2.23 d(14.1) 2.08 m 2.44 br dd(17.4, 5.5) 基 )， 其 信号 有 特征 性 ， 
9 [1.69m 1.73 brs 并 与 CQ5) 氧 化 的 仲 碳 
起 显示 碳 骨 架 乙 基 的 
1.28 dd(9.5, 3.5) a 
11 |1.55m 1.54 dd(9.5, 3.4) 1.97m VERS AED 
12 [0.81 m, 1.93 m 3.89 brs 1.24-1.35 m @ 17 = 基 特 征 峰 ， 
° @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
14 5.13s 5.69 d(1.9) 3.575 D 19 位 甲 基 特征 峰 ， 
159 | 3.52 m 3.88 dd(6.5, 2.6) 3.85 dd(5, 2.3) 化 合 物 313-53 和 
16® |3.42 d(10.9) 3.48 dd(11.2, 6.5) 3.63 dd(10.1, 2.3) 11-3-54 的 C(19) 形 成 氧 
3.64 d(10.9) 3.87 dd(11.2, 2.6) 4.24 dd(10.1, 5) 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ), 其 
17? [0.79 s 0.94 s 0.95s 信号 有 特征 性 ; 
189 [0.93 s 0.91 s 1.01 s © 20 位 甲 基 特 征 峰 
« 13.36 d(10.7) 3.33 d(11) 
19? 3.93 d(10.7) 3.61 d(11) PE 
20? [0.98 s 0.73 s 0.99 s 








3. ESAE 4 


【系统 分 类 】 





1,1,4a,7- 四 甲 基 -7- 乙 基 - 十 四 














FAE 





7-ethyl-1,1,4a,7-tetramethyltetradecahydrophenanthrene 


【主要 相对 构 型 特征 】 








5-5. 8-5. 9-7 和 13- 乙 基 为 a- 78 , 











甲 基 - 














【结构 多 样 性 】 
C(16) 降 碳 ; 等 。 




















MA 























【典型 氧 谱 特 征 】 





17 和 


11-3-57 [41] 








11-3-58 [42] 





FH -20 为 6- 构 型 。 





467 | 


| 468 
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EJIE 异 海 松 烷 型 二 熙 11-3-S6—11-3-58 的 !H NMR 数据 





























































































































H 11-3-56 (CDC1;) 11-3-57 (CDC1;) 11-3-58 典型 氨 谱 特征 
1 |1371dd.9) does D 
i I AB 1.81—1.88 m 
a 2.15 dt(12.5, 5) 
2 3.91 ddd(12.2, 4, 1. 62-1. 
a (1222419) B 2.75 dd(12.5, 5) Normed 
E 1.43 td(12.4, 4) a 1.66 dt(13, 5) a 141m 
1.70 (12.4) B 1.77 dd(13, 5) 5 1.81—1.88 m 
5 147m 1.61 m 1.49 d(11.4) 
1.31 t(11.7) «2.01 m 
6 4.20 dt(4.8, 11.8 
2.00 ddd(11.7, 5.6, 2.2) 2.15m ( ) C 化合物 11-3-56 — 11-3- 
a 1.61 (11.8) 58 全 部 在 C(15) f C(16) 形 成 
7 4.00 ddd(11.4, 5.6, 1 5.70 dd(4, 2 : Š à ` Z gd "n 
(114, 5.6, 1) (4,2) p237 dd(11.8,48) | 单 取代 乙烯 基 ， 其 信号 有 内 
9 2.35 t(7.4 2.77 1.37 d(6.6 TTE . 
Seul m TE © 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
"T 1.49 m a 2.03 m a 1.95 m © 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
1O paom Poem Ø 11-3-58 的 C(18)J PER 
12 1.45 m a 2.06 m a 1.79 m 基 ， 甲 基 特 征 信 号 消失 ; 
1.59 m A 1.30m B 1.50 dt(4.9, 14.9) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
a 1.68 br d(13.7) (& 20 位 甲 基 特 征 峰 
14 |5.67brs 3.64 s AE T c VE 
us à 5 1.59 d(13.7) 
159 [5.82 dd(17.4, 11.2) 5.88 dd(18, 11) 5.98 dd(17.9, 10.8) 
jgo |493 dd(11.2, 1.3) trans 5.12 dd(18, 1.5) trans 5.14 d(17.9) 
4.95 dd(17.4, 1.3) cis 5.16 dd(11, 1.5) cis 5.10 d(10.8) 
172 [1.09s 0.89 s 0.93 s 
18? [0.99s 0.95 s 
19? [0.93s 1.14 s 1215 
209 [0.83s 1.15 s 1.06 s 














11-3-60 [44] 








11-3-61 [45] 


EJIE 异 海松 烷 型 二 熙 11-3-59—11-3-61 的 !H NMR 数据 


















































































































































11-3-59 
11-3-60 (CsDsN 11-3-61 (CDCI 典型 氨 谱 特 和 
H (CDCl-CD4OD, 10:1) 3-60 (CsDsN) 3-61 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
E25 m 3.84 dd(10.4, 5.1 5.70 br s 
B 1.63—1.66 m SSMUS M D 化 合 物 113-59 和 
UNT Vs 11-3-60 的 C(16) 均 形成 氧 
SI m Ps M 5.51 (3.4 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 其 信 
f 1.90—1.92 m B 1.87 ov 号 有 特征 性 ， 并 与 C5) C 
a 1.32 ddd(13.4, 13.2, 4) 化 的 仲 碳 一 起 显示 矶 骨架 
3 |3.35brs 5.03 d(3.4 ee 
UE B 1.36 ov 69 乙 基 的 特征 信号 ， 化 合 物 
11-3-61 存在 C(16) 降 碳 的 
5 |155—1.58m 1.09 dd(12.4, 2) 2.63 d(12.4) A. C K 
结构 特征 ，16 位 甲 基 信 号 
T a 1.58 dddd(12.9, 5.2, 2.4, 2) | 2.23 dd(12.4, 4.5) ER, COSUEHUP BOR, 
B 1.40 dddd(13.3, 12.9, 12.4, 4.3) | 2.00 m 其 信号 有 特征 性 ， 
^ EH 其 性 ZT 
人 a 2.23 dddd(13.3, 13.5, 5.2, 1.6) | sl prs @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 
B 2.35 ddd(13.5, 4.3, 2.3) © 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
9  12.08—2.10 m 2.16 brs 3.14 d(2.6) 
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H bos 11-3-60 (CsDsN) 11-3-61 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
(CDCl;-CD3OD, 10:1) 
1" [3.70m 6.09 dd(3.9, 1.9) 5.83 t(2.6) 
12 6166-169 m a 1.79 ddd(12.6, 3.9, 1.4) 2.74 dd(12.6, 2.6) 
B142—145m B 1.72 dd(12.6, 1.9) 2.65 dd(12.6, 2.6) 
14 |3.62brs 5.73 t(1.6) 
159 |3.99 dd(6.6, 2.4) 3.77 ddd(10.2, 4.8, 4.7) 9.34 s 
igo |3.59 dd(9.2, 6.6) 3.71 t(10.2) 
3.93 dd(9.2, 2.4) 4.04 dd(10.2, 4.8) 
17? [0.98s 1.36 s 1.33 s 
18? |0.91s 0.83 s 0.94 s 
19" [o91s 0.82 s 1.09 s @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
mama TM 4.32 d(12) © 20 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 
4.21 d(12) AW 11-3-61 的 C(20) 形 成 
m 6.12 d(4.7, 1-OH) 氧 亚 甲 基 〈 氧 化 甲 基 )， 其 
6.06 d(4.7, 15-OH) 信号 有 特征 性 
2,6 7.59 d(7.5) 
355! 7.11 t(7.5) 
4' 7.4 t(7.5) 
2",6" 7.33 d(7.5) 
3",5" 6.97 t(7.5) 
4" 7.27 t(7.5) 
1.87 s(2-OAc) 
OAc 1.54 s(3-OAc) 
2.27 s(T-OAc) 








"遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 


4. 对 映 异 海松 烷 型 二 菩 


【系统 分 类 】 


1,1,4a,7- 四 甲 基 -7- 乙 基 - 十 四 

















AE 





7-ethyl-1,1,4a,7-tetramethyltetradecahydrophenanthrene 


【主要 相对 构 型 特征 】 
5-E. 8-5. 9-5 


[ 















































H 











型 氧 谱 特 征 】 








和 13-Z, d& y fp- 构 型 ，F 





tH 
11-3-62 


[46] 








dk-17 RI FB dE-20 为 a- 构 型 。 





| 47 
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EXGETEEEB 对 映 异 海松 烷 型 二 节 11-3-62 和 11-3-63 的 !H NMR 数据 

















H 11-3-62 (CDC1;) 11-3-63 (CDC1;) 
3.23 d(9.3) 4m, 1.77 m 
3.63 ddd(12.4, 9.3, 4.4) .57 m, 1.58 m 
a 1.75 dd(12.6, 4.4) .67 d(1.2) 
B 1.31 (12.4) 79m 
1.11 dd(12.4, 2.5) .93 dd(12.4, 2.6) 
a 1.41 dddd(12.9, 12.9, 12.9, 4.7) 47 d(4.7) 
B 1.59 d quint(12.9, 2.2) 28m 





a 2.27 ddd(14.3, 4.4, 1.9) 
p 2.03 ddd(14.3, 14.3, 5.8) 


2.20 ddd(14.4, 4.8, 2) 
2.10 dt(5.2, 12.8) 


QD 化 合 物 11-3-62 和 
11-3-63 均 在 C(15) 和 
C(16) 形 成 单 取代 乙烯 
基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
































© 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 

®© 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
化 合 物 11-3-63 的 C(18) 
ERRI, P EAS AE 






































1.98 br t(8.5) .81 m 
11 1.83 一 1.94 m .57 m, 1.58 m 
12 a 1.50 dt(12.6, 3.3) .38 dd(12, 4) 
f 1.35 ddd(12.6, 12.6, 4.1) .44 d(4.8) 
14 5.29 brs 5.23 br s 





15®  |5.78 dd(17.6, 10.7) 


5.77 dd(17.4, 10.6) 





e. 


4.88 dd(10.7, 1.4) 
4.92 dd(17.6, 1.4) 


e 


4.91 dd(17.4, 1.5) 
4.88 dd(10.6, 1.5) 




















17? |1.06s 1.04 s 
189 |0.93s 

199 [0.91s 121s 
20? [0.88s 0.84 s 


=. Xü(rosane)8! — gk 


Trpo —48WdyikmweHAUJ4mgE. CAES EPR, COA 
C(13) 同 时 连 有 一 个 























基 和 一 个 乙 基 。 
































【系统 分 类 】 
1,1,4b,7- 四 























1 基 -7- 乙 基 - 十 四 和 氢 菲 


7-ethyl-1,1,4b,7-tetramethyltetradecahydrophenanthrene 





B 
ea 
Bi 
an 


普 特 征 】 








11-3-65 [49] 





信和 号 消失 ; 
@ 19 位 甲 基 5 
@ 20 位 甲 基 特 征 峰 










































































JHI E CHH3E-200, 














11-3-66 [50] 
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KARAL E 11-3-64—11-3-66 的 'H NMR 数据 
H 11-3-64 (CDC1;) 11-3-65 (CDC1;) 11-3-66 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 人 1.20 一 1.70 m 5.725 
1.78 dd(12.8, 3.2) 
2 1.45 d(11.2), 1.68 d(10.4) 1.70 m, 1.92 m 
3 1.18 d(13.2) 1.61 m a 2.28 d(16.1) 
2.18 d(13.2) 1.70 m f 2.12 d(15.6) 
5 225m 2.23 dd(12.7, 3.8) 
1.90 m a 2.09—2.13 m 
6 S dO) 2.20 m f 1.48 qd(12.8, 3.8) C 化合 物 11-3-64 — 
1.71 d(12.0)* a 1.43 qd(12.8, 3.8) Hoe 全 部 在 Cam 
? 1.80 d(17.6)* B 1.70 一 1.74 m p S: 取代 乙烯 
Z, R HË = 41 F üE TE s 
8 1.56m 2.38 m 1.99 tt(12.2, 3.5) G 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
10 1.95 d(12.8) 2.10 m, 2.35 m @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
ii 1.29 d(9.6) 2.10 m a 2.31 d(13.5) (D 19 位 甲 基 特征 峰 ; 
1.62 d(10.8) 2.35 m f 2.76 d(13.5) 化 合 物 11-3-64 的 CA9) 
12 1.22 d(13.6), 1.47 t(12.8) 1.20—1.70 m ZO K s. fk £ 物 
1.12 d(10.0) a 1.80 t(13.5) d erue 
E 1.26 dd(12.0, 6.4) 12025 105 B 1.59 dd(14.0, 3.6) ES ep pon 
15? | 5,80 dd(17.6, 10.8) 5.80 dd(17.6, 10.8) 6.20 dd(17.6, 0.9) 
16® | 483 400.8) 4.90 d(10.8) 5.15 dd(10.9, 0.9) 
4.90 d(17.6) 4.95 d(17.6) 5.06 dd(17.8, 0.8) 
17? |101s 0.90 s 1.31 s 
18? | 1365s 1.80 s 0.99 s 
199 1.00 s 
209 | 0.67s 0.93 s 1.01 s 
“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 


四 、dolabrane Z! —$& 


Dolabrane 型 二 芷 的 基本 碳 架 为 全 氧 菲 ， 











时 连 有 

















一 个 甲 基 和 





个 乙 基 














【系统 分 类 】 


1,4b,7,10a- 














= 




















甲 基 -7- 乙 基 - 十 四 氧 菲 





7-ethyl-1,4b,7,10a-tetramethyltetradecahydrophenanthrene 


【结构 多 样 性 】 
C(2)-CQ) 8 fll C(3)-C(4) 键 双 断 裂 [C(3) 降 碳 ];，C(16) 降 碳 ; 等 。 
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WARME] 
































1 基 ，C(13) 同 
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11-3-67 


HO 


O 


[51] 


11-3-68 [52] 


EXEVEREPEB) dolabrane 型 二 熙 11-3-67—11-3-69 的 !H NMR 数据 



























































































































































































































































H 11-3-67 (CDC1;) 11-3-68 (CDC1;) 11-3-69 (CDCI5) 典型 氨 谱 特征 
a 2.69 br dd(19.2) 2.00 m 1.82 m 
f 2.83 dd(19.0, 6.5) 241m 2.04 ddd(14.0, 4.5, 4.0) 
3 2.53 dd(13.5, 8.5) 1.80m 
2.54 dd(13.5, 5.0) 2.15 m 
3 3.45 dd(2.0, 1.5) 
本 
MA San : NUITS C(15)JE 2 HR dE. C(16) 
7 a 1.15 m, f — 1.12 m, 1.32 m 0.99 m, 1.08 m Z4 y dE (氧化 
8 1.9 m 1.40 ddd(11.5, 2.0, 2.0) 133m JE), 11-3-68 和 11-3-69 
10 | 1.64 ddd(6.5, 2.1) 1.34 m 1.39 m 2 d POE 
又 代 烦 基 ， 这 些 Ë F 
i a 1.71 ddd(13, 4.5, 2.5) | 1.12 m 1.18 ddd(13.5, 13.5, 4.0) v Rud ec UR 
f 1.10 ddd(14, 14, 4) 1.69 ddd(13.0, 3.5, 3.5) 1.78 m 核 碳 架 的 乙 基 ， 
i5 a 1.79 ddd(14, 14, 4.5) | 1.22 ddd(13.0, 3.5, 3.0) 125m G 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
f 1.39 m 1.52 ddd(13.0, 13.0, 3.5) 1.47 ddd(13.5, 13.5, 4.0) © 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
14 a 1.58 dd(13, 13) 0.98 m 0.98 m 合 物 11-3-68 的 C(18) 形 成 
f 1.19 m 1.30 m 1.32 dd(13.0, 12.0) 烯 亚 甲 基 ，11-3-69 的 
1599 5.79 dd(17.5, 10.8) 5.80 dd(17.5, 10.8) C(18) 形 成 环 氧 乙 烧 氧 亚 
] B: M e REPE. 
区 | 4.84 d(10.8) 4.84 d(10.8) 基 ， 信号 均 有 ib 
i : 4.92 d(17.5) 4.90 d(17.5) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
17 | 1205 1.02 s 1.01 s © 20 位 甲 基 特 征 峰 
ige | Jasa 5.92 br s 2.70 d(4.6) 
5.24 br s 3.08 d(4.6) 
192 | 122s 1.08s 1.39s 
20? | 0.58s 0.78 s 0.87 s 
OH | 6412brs 
EN „COOH 
H H 
O 
C x 
9 HO 
11-3-70 [5?] 11-3-71 [53] 
EFIE dolabrane 型 二 熙 11-3-70 和 11-3-71 的 !'H NMR 数据 
H 11-3-70 (CDCI5) 11-3-71 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
í 2.66 dd(18.0, 7.0) a 2.69 dd(19, 2) 
3.15 dd(18.0, 2.0) f 2.82 dd(19, 6.5) 化 合 物 11-3-70 存在 C(2)- 
E DL. M mu 
i 1.31 m a 2.14 ddd(14, 3, 3) MIRA E ba 
2.32 ddd(14.0, 2.5, 2.5 1.25 ddd(14, 13, 2.5 TOMUS TS E HEY 
( ) P ( ) 4] 11-3-71 存在 C(16) 降 碳 的 结 
yj 1.20 m, 1.46 m a 1.13 m 构 特 征 。 
8 1.52 m 1.38 dddd(13, 13, 3, 3) 
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H 11-3-70 (CDCI5) 11-3-71 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
10 1.89 dd(7.0, 2.0) 1.62 dd(6.5, 2) 
11 1.30 m, 1.51 m a 1.67 m, f 1.06 ddd(13, 13, 4) 
n" 1.22m a 1.88 dddd(13.5, 13.5, 4) @ 在 化 合 物 11-3-70 中 ， 
1.52 m B 1.45 ddd(13.5, 4, 3) C(15)ftl C(16) 形 成 单 取代 乙烯 
" 1.00 m a 1.69 dd(13, 13) 基 ， 信 号 有 特征 性 ， 可 用 于 鉴 
1.38 m 1.27 dd(13, 3.5) 别 母 核 矶 架 的 乙 基 ; 化 合 物 
159 5.78 dd(17.5, 10.5) 11-3-71 中 C(15JE RIRIK, 
=] 其 信号 消失 ; 
UN oem Q 17 位 甲 基 特 征 峰 
172 |1.04s 1215 © 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
189 2225s 1.85 @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
199 l17s 1245s @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
209 |0.58s 0.61 s 
OH 6.15 br s 
m. FURL 
卡 山 烧 型 二 莫 的 基本 碳 架 为 全 氧 菲 ，C(4) 连 有 借 二 甲 基 ，C(10) 和 C(14) 各 连 有 一 个 甲 基 ， 





C(13) 连 有 一 个 乙 基 。 
l. WRU L 








2011 


【系统 分 类 】 

1,1,4a,8- Ü 基 -7- 乙 基 - 十 四 氢 菲 
7-ethyl-1,1,4a,8-tetramethyltetradecahydrophenanthrene 
【结构 多 样 性 】 

C(16) 降 碳 ， 等 。 


[JS ues E] 


















































11-3-72 [54] 11-3-73 [55] 11-3-74 [561 
(£j ë E Lic RI — iis 11-3-72—11-3-74 的 'H NMR 数据 
H 11-3-72 (CDC13) 11-3-73 (CDC13) 11-3-74 (CDC1;) HEP ELE E 
i — s. eid r MU x 5.91 d(2.4) 
2 s 05 T og AR < 5.45 ddd(13, 4.6, 2.4) 
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H 11-3-72 (CDCI3) 11-3-73 (CDC1;) 11-3-74 (CDC!1;) 典型 氨 谱 特征 
a 1.04 dt(4.1, 12.9) a 2.14 br t(13.3) 
3 1.73 m 
B 2.17 br d(12.9) B 1.47 dd(12.5, 4.6) 
5 | 1.13 d(124, 3.6) 1.23 m 
6 |190m 4.31m 2 didus ja 
—— QD 化 合 物 11-3-72 和 11-3-73 
7 | 0.85 dq(44, 12.6) 1.29 m a 2.66 dd(17.5, 7.5) 在 C(15) C(16) 形 成 单 取代 乙 
p 2.23 dq(12.6, 3.6) 2.24 dt(13.0, 3.0) £1.98 m 烯 基 ， 信 号 有 特征 性 ， 可 用 于 
8 |2.00m 2.67 m 鉴别 母 核 碳 架 的 乙 基 ; 化 合 物 
9 |0.88m 0.98 m 11-3-74 存在 C(16) 降 碳 的 结构 
a 1.85 m 特征 ， 且 C(15) 形 成 甲 酰基 ， 因 
11 i 1.81 6.55s ! kt Gb f; = g H d s 
B 1.06 dt(4.0, 13.3) i i ; ç E 
12 a 2.00 m 2.18 m @ 17 位 基 E fF A. rJ 
- f 2.33 br d(17.0) 2.43 m 11-3-73 的 C(17) 形 成 氧 亚 甲 基 
15? | 6.81 dd(17.3, 11.0) 6.85 dd(17, 11) 10.38 s (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
16® | E496 d(11.0) 5.08 d(11) @ 18 位 甲 基 特征 峰 ; 化 合 物 
Z5.11 d(17.3) 5.24 d(17) 11-3-73 的 C(18) 形 成 氧 亚 甲 基 
179 | 1.758 4.26 m 2.46 s (氧化 甲 基 ), 其 信号 有 特征 性 ; 
19 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
A ) 3.72 d(11) 2 SPORE Ne 
187 | 1235 4.03 d(11) 1175s . CADIE RIRIKI , 
z 1 基 特 征 信 号 消失 ; 
199 1.25s 1215 Ki DRE AES I 
m @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
20? | 0.76 s 1.22 s 1.43 s 
3.07 d(1.9, 5-OH) 
SR 11.75 s(12-OH) 
T sies 2.00 s(1-OAc) 








2. 16 32,12y WJ BB F IW — ds 


【系统 分 类 】 





2.03 s(2-OAc) 











20 11 


19 18 








4,4,7,11b-U F 3E T- JU CHE JF [3,2-b] c -9(10aH) - Hd 
4,4,7,11b-tetramethyltetradecahydrophenanthro[3,2-b]furan-9(10aH)-one 





【典型 氨 谱 特征 了】 





11-3-76 [58] 








11-3-77 [59] 































































































































































































g+- i 475 | 
EVENT) 16 #:.12y 内 酯 卡 山 烷 型 二 莫 11-3-75—11-3-77 的 'H NMR 数据 
H 11-3-75 (DMSO-d;) 11-3-76 (CDC1;) 11-3-77 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1.00 m 0.95 m(ov) 
I 1.69 m pum 1.63 br d(12.6) 
1.49 m 131m 
£ sam 1.64 m 1.51 m(ov) 
3 [148m 123m 1.05 m 
1.67 m 1.68 m 1.28 m Q 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
5 1.68m 1.03 brs @ 18 位 甲 基 特征 峰 ; 
é 1.18 m 1.61 m 581 brs 化 合 物 11-3-75 的 C(18) 
1.40 m 1.75 dt(13.5, 4.4) ERRE, PERE 
Z 1.30 m 1.33 m 2.09 dt(14.4, 3.0) 信号 消失 ; 
1.53 m 1.90 dq(13.0, 5.0) 2.25 td(14.4, 3.0) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
8 11.51m 1.62 m 1.72 br dt(11.4, 3.0) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 。 
9 |142m 2.33 m 2.01 dt(12.6, 1.8) 
ii 1.17 m 1.27 m 1.58 t(12.8) 化 合 物 11-3-75 和 
2.25 dd(12.7, 2.6) 231m 2.80 dd(13.2, 2.4) 11-3-77 的 C(12) 形 成 单 
4 ÑH 7k Z 4 y 
14 |2.88 dq(7.0, 4.9) 2.89 dq(7.3, 4.8) HB k, RO ñi k ó 物 仲 碳 ， 
11-3-76 的 C(12) 形 成 酯 
I SUR pee SS 化 的 半 缩 酮 水 合 物 促 
179 [1.06 d(7.0) 1.17 d(7.3) 1.50 s(ov) 碳 ，3 个 化 合 物 的 C(12) 
182 |12.13 s(COOH) 1.05 s 0.95 s(ov) 氧 次 甲 基 特 征 信号 消失 
192 [1.07s 0.95 s 1.02 s 
20? |0.78s 0.97 s 1.12s 
OH |725s 
OMe 3.19 s 
OAc 2.14 s 
3. E ili ES — n 
PN o 
Ta P 
20 
té 14 
17 
19 18 


【系统 分 类 】 


4,4,7,101 b- = FP 2&-1,2,3,4,42,5,6,6a,7,11,11a,11b--F — EJ 























[3,2-b EX Hj 





4,4,7,11b-tetramethyl-1,2,3,4,4a,5,6,6a,7,11,11a,11b-dodecahydrophenanthro[3,2-b ]furan 





【结构 多 样 性 】 
C(18) 迁 移 (4 一 3); C(5)-C(10) 键 断裂 ， 等 。 




















H 

















[ 





型 氧 谱 特 征 】 





11-3-78 [54 


11-3-79 [60] 






O 
:H 
OAc 
11-3-80 [61] 
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EJIRE 味 喃 卡 山 烷 型 二 熙 11-3-78—11-3-80 的 'H NMR 数据 


















































































































































































































































H 11-3-78 (CDC1;) 11-3-79 (CDC1;) 11-3-80 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
i a 1.06 dt(13.7, 3.4) 
B 125m 
2a | 149 br d(13.7) 2.04 d(12.5) 1.68 m QD 15 位 和 16 (Ek 
Wi RR fF AEME Cà 
2 1.86 tq(3.4, 13.7) 2.72 dd(12.5, 8.5) 2.10 m AC V i era 2 
p q 示 五 元 杂 芳 体系 的 
P 2419 bed: POR @ 17 位 甲 基 特征 
5 1.16 dd(12.4, 3.9) 峰 ; 化 合 物 11-3-80 的 
a 1.95 dq(14.0, 3.9) C(17))É EH ed, H 
6 B175m 5.72 d(9.6) 5.05 d(9.2) 其 特征 信号 消失 ; 
a 1.32 dq(3.9, 13.0) @ 18 位 甲 基 特 征 
7 B175m 5.54 dd(10.4, 9.6) 5.00 dd(11.2, 9.2) 峰 ; 化 合 物 11-3-79 存 
在 C(18) 迁 移 (4 一 3) 的 
8 1.75 2.28 dd(12.0, 10.4 2.23 ddd(11.2, 6.8, 4.8 ide = 
a ( ) : ) 结构 特征 ，18 位 甲 基 
9 1.46 dt(6.6, 10.3) 2.47 ddd(12.0, 10.6, 4.0) 3.27 m 显示 偶合 常数 为 68 
10 2.40 dq(4.2, 8.1) Hz 的 二 重 峰 ; 
lla | 2.59 dd(16.7, 6.6) 2.89 dd(14.6, 4.0) 2.79 dd(12.5, 4.6) @ 19 位 甲 基 特 征 
118 | 2.36 dd(16.7, 10.3) 2.45 dd(14.6, 10.6) 2.89 dd(12.5, 6.0) E; 化 合 物 11-3-78 的 
14 | 2.62 dq(6.6, 7.1) 3.40 br d(6.8) COSE RUNE, T 
I KUU Tas Š U 基 特 征 信 号 消失 ; 
15 6.16 d(1.8) 6.37 d(2.2) 6.10 d(2.0) @ 20 位 甲 基 特 征 
16? | 7.21 d(1.8) 7.23 d(2.2) 7.22 dQ.0) E: 化 合 物 11-3-80 存 
172 | 0.97 d(7.1) 1.53s 在 C(5)-C(10) 键 断裂 
@ 9 结构 特征 ，20 位 甲 
182? | 1.27s 1.10 d(6.8) 1.02 s 的 e 
Ç 基 显 示 偶 合 常数 为 
1.50s 1.25 s 8.1 Hz 的 二 重 峰 
209 | 0.82s 1.53 s 1.29 d(8.1) 
OAc 2.02 s, 2.05 s 2.00 s 
HO;, 
iH RS 
MeOOC MeOOC 
11-3-81 [62] 11-3-82 [62] 11-3-83 [63] 


EIEND KAER ML mk 11-3-81— 11-3-83 的 


'H NMR 数据 



































































































































H 11-3-81 (CDC1;) 11-3-82 (CDC1;) 11-3-83 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
1.37 1.22 
1 PR dS Mei 3.61 d(2.6) 
B 2.28 m A 1.92 m 
2 1.68 m, 2.60 m 1.70 m 4.03 ddd(12.5, 4.5, 2.6) GD 15 ERI 16 for ctii 
" a 2.06 m ines a 1.28 dd(13.4, 4.5) 质子 特征 峰 (显示 五 元 杂 
.64m "n — Mb Ar 
f 2.18m f 1.97 dd(13.4, 12.5) 环 体系 的 氧 谱 特 征 ); 
5 2.18 dd(11.4, 6.3) 2.20 br d(12.0) Q 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
al60m Cidh 化 合 物 11-3-83 的 CA7) 
6 | p170 $18 5.50 d(9.3) ERII, PE 
— — 言 号 消失 ; 
7 1:32 m 1.33m 4.81 dd(11.3, 9.3) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
dus 168m 化 合 物 11-3-81 和 11-3-82 
8 2.07 m 2.69 m 2.17 m 的 _CG18) 形 成 酯 六 基 ，! 
9 1.85 dd(12.3, 4.5) 1.79 dd(12.0, 4.8) 3.18 ddd(13.5, 8.8, 8.0) 基 特 征 信号 消失 ; 
2.62 dd(16, 8.8 
11 5.19 d(4.5) 4.85 d(4.8) (16; 8:9) 








p 2.75 dd(16, 8.0) 






















































































































































































































































































第 十 一 章 i 47 | 
H 11-3-81 (CDC1;) 11-3-82 (CDC1;) 11-3-83 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
14 2.71 qd(7.2, 4.2) 2.62 m 3.48 br d(13.2) 
159 | 622 d(1.8) 6.23 d(1.5) 6.54 dQ.0) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
16 | 7.35 d(1.8) 7.33 d(1.5) 7.38 d(2.0) 化 合 物 11-3-81 的 C(19) 
17? | 0.96 d(7.2) 0.94 d(6.6) 形成 MA 1 基 ( 氧化 
T WU 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
— © 20 位 甲 基 特 征 峰 ; 
joo | ax 422 dd(12.6, 3.0) T idus 化 4 物 313-81 和 
0 11-3-82 的 C(20) 形 成 半 
20€ 547s 5.525 1.15s 缩 醛 次 甲 基 ， 其 信号 有 
OMe | 3.68 s 3.69 s SEE TE 
OAc 2.11s 
z<. staminane 型 二 车 
16 
15 
6 P 17 
20 
14 
19 18 
【系统 分 类 】 
1,1,4a,7- JU FE 3-6- Z 3 --1- V] CAE 
6-ethyl-1,1,4a,7-tetramethyltetradecahydrophenanthrene 
【典型 氧 谱 特 征 】 
11-3-84 [64] 11-3-85 [65] 11-3-86 [66] 
ESEVEREEDB staminane E! — WE 11-3-84—11-3-86 的 !H NMR 数据 
H 11-3-84 (CDCl;) 11-3-85 (CDC1;) 11-3-86 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
1 7.34 s 5.13 br s 5.37 d(3) D 化 合 物 11-3-84 和 
2 5.34 br s 5.45 (3) 11-3-85 在 C(15) 和 C(16) 形 
3 4.99 d(3.1) 3.56 d(3) 成 单 取代 乙烯 基 ， SAN 
5 2.34 dd(13.4, 2.4) 2.80 br d(13.8) 2.47 dd(10.5, 4.1) p ai a 
1.84 dt(13.4, 2.4) 1.89 br t(13.8) NEEG S Ven 
6 sun 2.02 br d(13.8) 1.90 m 的 C(16) 形 成 氧 亚 甲 基 A 
- - —— 化 甲 基 ), 其 信号 有 特征 性 ， 
7 5.37 t(2.4) 4.00 br s 5.04 (2.6) 并 与 CCOESYSUE RO A RR — 
9 2.74 d(10.8) 3.10 d(11.0) 2.66 d(3.8) 起 显示 碳 骨 架 乙 基 的 特征 
11 6.22 dd(10.8, 4.4) 5.71 dd(11.0, 6.1) 5.58 t(3.8) 信和 号 ; 
12 3.19 dd(10.0, 4.4) 2.79 dd(10.5, 6.1) 2.37 (3.8) 
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H 11-3-84 (CDC1;) 11-3-85 (CDC1;) 11-3-86 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
159 5.61 dt(16.8, 10.0) 5.56 dt(17.3, 10.5) 4.51 brs 
168 5.14 d(16.8) 4.88 d(17.3) 3.70 dd(9.4, 1.9) 
5.34 d(10.0) 5.03 d(10.5) 3.80 d(9.4) 
179 1.70s 1.32s 1.655 
189 1.16s 1.03 s 1.11s 
199 1.15s 1.11 s 1.01 s 
20® 1.42s 1.40 s 1.34 s 
2/6 8.06 d(7.3) 7.59 d(7.5) QUIS Ma ds l: 
3⁄5 7.52 t(7.3) 7.11 t(7.5) @ 19 fr ` 
4 7.63 t(7.3) 7.43 t(7.5) © 20 位 甲 基 特 征 峰 
11-OBz 
2/6 8.05 d(7.3) 7.72 d(7.6) 7.60 d(7.6) 
3/5 7.45 t(7.3) 7.33 t(7.6) 7.30 t(7.6) 
4 7.63 t(7.3) 7.53 t(7.6) 7.55 t(7.6) 
OX 2.08 s(2-OAc) 1.75 s(2-OAc) 1.92 s(2-OAc) 
š 2.10 s(7-OAc) 1.57 s(3-OAc) 2.23 s(7-OAc) 
+. fip —h 
16 
: 
20 
4 8 14 
15 
19 18 
【系统 分 类 】 
1,1,4a,7,8,8a-7 FH J& T- UU & dE 
1,1,423,7,8,8a-hexamethyltetradecahydrophenanthrene 
【结构 多 样 性 】 
C(2)-C(3) 键 和 C(3)-C(4) 键 双 断 裂 [C(3) 降 碳 ]; C(3) 与 C(18) 连 接 等 。 
【典型 氢 谱 特征 】 
O ect 
O E 9. 
<= O 
HO— š H HOn“ 
11-3-87 [67] 11-3-88 [88] 11-3-89 [89] 
ESEVEREETB 海绵 烷 型 二 太 11-3-87— 11-3-89 的 'H NMR 数据 
H 11-3-87 (C6D6) 11-3-88 (CDC1;) 11-3-89 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
i 0.54 ddd(13.8, 13.2, 3.6) 0.52 dd(12.2, 11.3) a 1.98 d(16.5) 
1.99 ddd(13.2, 5.2, 5.2) 2.14 dd(12.7, 7.8) B 2.74 d(16.5) D C(15) i HS B B F 








1.31 m 
2 1.52 dddd(13.8, 13.8, 13.8, 
3.6, 3.6) 


5.45 dt(10.8, 7.4) 























次 甲 基 , 其 信号 有 特征 性 ; 































































































































































































































































































第 十 一 章 ýt 
H 11-3-87 (C6D6) 11-3-88 (CDCl;) 11-3-89 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
à 0.78 ddd(13.8, 13.8, 4.2) ius 
.15 m TS — 
1.70 m Q C(16) JÉ kk Js B BF A 
y =: E E ZE hk 。 
5 0.89 dd(12, 5) 1.09 m 2.02 dd(11.5, 2) 次 甲 基 ,， 其 信号 有 特征 性 ， 
y FH E lt 
P 125m 1.64 m 1.65 m Q7 u : ed 
1.44m 1.79m 1.47 d(10) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
1.34 1.55 1.68 合 物 11-3-88 存在 C(18) 5 
usi yapa EE "coe C(3) 连 接 的 结构 特征 ，18 
cm J M UR VE EU 35 fs P HS 
2 06402) 1.09 m 134 (7) 征 性 ， 化合物 11-3-89 的 
11 1.82 m 1.62 m, 1.79 m 1.64—1.67 m C(18) 形 成 氧 亚 甲 基 (氧化 
1 其 : 其 信号 有 ek AT Mb. 
2.18 dddd(15.6, 13.2, 6.6, 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
12 | L8) Se 2.45 m @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
2,56 dd(15.6, 5.4) 2.76 br dd(16.3, 6.5) 2.80 m 合 物 11-3-87 的 C(19) 形 成 
) X M ES 所 化 甲 基 )， 其 
159 | 7.00 ddd(1.8, 0.6, 0.6) 7.08 d(1.5) 7.06 s ps E CR 25) 
[2] 6.93 br d( 1.8 Oi HOIK 信号 有 特征 性 ; 
16" .93 br d(1.8) .04 q(1.8) a (6 20 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
17® | 1.17s 1255 1325 合 物 11-3-87 的 C(20) 形 成 
"o3 ees 0.38 t(5) 3.44 d(12) 氧 亚 甲 基 〈 氧 化 甲 基 )， 其 
id 0.62 dd(9.3, 4.5) 3.49 d(12) 信号 有 特征 性 。 
© | 3.15 dd(10.2, 4.2) I f 
19" | 3.22 dd(10.2, 4.2) 5035 Lens 化 合 物 11-3-89 存在 
C(2)-C(3) 键 和 C(3)-C(4) 键 
» | 4.17 dd(12, 1.2 ) ; $ 
aS du» ) 0.92 s 1.05 s 双 断 裂 [C(G3) 降 碳 ] 的 结构 
- 特征 ， 但 海绵 烷 型 二 页 的 
OH 0.59 t(4.2) c WERE REUS TA TE TE 
OAc | 1.64s 2.04 s 
八 、 罗 汉 松 烷 型 二 车 
1 
20 
A 14 
19 18 


[ 


1,1,4a- — 


统 分 类 】 


甲 基 十 四 氢 菲 

















1,1,4a-trimethyltetradecahydrophenanthrene 





[ £i 





构 多 样 性 】 











C(18) 降 碳 ; C(8)-C(14)BE RI. C(13)-C(14) 键 双 断 裂 [C(14) 降 碳 ];， C(4)-C(5) 键 断裂 ，C(20) 
迁移 (10 一 5)，C(13) 增 碳 碳 键 ; C(3)-C(4) 键 断裂 ; 等 。 
































H 





[ 





型 氧 谱 特 征 】 








[70] 





11-3-91 [71 











€ 
H 


Qu? 





11-3-92 [72] 
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EXGEVEEEB 罗汉 松 烷 型 二 熙 11-3-90 一 11-3-92 的 !H NMR 数据 



















































































































































































H 11-3-90 (CDC1;) 11-3-91 (CD3OD) 11-3-92 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
1 3.82 dd(9.6, 6.2) 1.27 m, 1.87 m 3.73 dd(11.0, 4.7) 
2 1.73 m 1.55 m, 1.59 m 1.75 m 
3 1.35 m 1.07 m, 1.96 m 1.55 m, 1.76 m 
5 1.24 ov 1.89 m 1.49 dd(12.6, 2.1) (18 位 甲 基 特 征 
6 1.84 m 1.76 m, 2.01 m 1.69 m, 2.12 m 峰 ; WEW 11-3-92 f£ 
2.74 ddd(17.1, 8.9, 8.7) depu 2.59 ddd(17.8, 11.3, 8.3) 在 C(18) 降 碳 的 结构 
s $ 二 ^r EH +E Ek. ZT 42: L 
2.85 ddd(17.1, 7.5, 3.4) * 2.86 dd(17.8, 5.9) 特征 ， 甲 基 特 征 信号 
WR; 
9 2.59 m T) 
@ 19 位 甲 基 特 征 
11 8.04 d(8.7) 1.81 m, 2.09 m 7.15 d(8.9) ME. 化合 物 和 1-3-91 的 
12 6.57 dd(8.7, 2.7) 2.35 m, 2.41 m 6.66 d(8.9) C(19) JÉ pÜ 4& 3 H 
13 6.47 s(OH) 3.80 s(OMe) 《氧化 ， )， 其 信号 
14 6.48 d(2.7) 5.98 d(2.1) 有 特征 rM 
a @ 20 位 1 基 特 征 峰 
18? 0.89 s 1.04 s 
F 3.79 d(11.2 
199 0.91 s Su) 1.18 s 
3.41 d(11.2) 
209 1.18 s 0.86 s 1.16s 







































































11-3-93 [731 11-3-94 74] 11-3-95 [75] 
EJIRE 罗汉 松 烷 型 二 熙 11-3-93— 11-3-95 的 'H NMR 数据 
H 11-3-93 (CDCL) 11-3-94 (CDCOCD;) 11-3-95 (CD4OD) 典型 氨 谱 特征 
1 3.50 t(7.7) 2.74 t-like(8.0) 2.05 m, 2.19 m iris S 
: 合 物 11-3-93 存在 C(8)- 
2 1.64 m 3.16 t-like(8.0) 1.88 m, 2.20 m CODER CQ3)-COAYRORUNS 
3 | 132m 1443 dt(13.2, 3.1) 裂 [c(14) 降 碳 ] 的 结构 特征 ， 化 
4 2.68 sept(7.0) EW 11-3-94 存在 C(4)-C(5) 键 
5 2.10 dd(13.8, 4.0) 2.43 dd(11.7, 2.8) Wr. CQOE E (10—5) 和 
C(13) 增 碳 碳 键 的 结构 特征 ;化 
2.38 dd(15.0, 13.8) 7.07 d(8.0) a 1.87 m AY 11-3-95 存在 C(3)-C(48E 
2.51 ddd(15.0, 4.0, 1.2) B175m 断裂 的 结构 特征 ， 但 这 三 个 化 
7 7.48 d(8.0) a 2.70 m, $ 2.68 m & 9) 9 DUIS BUS 9 BJ = 2 SL 
2.06 dd(16.2, 1.2) 谱 特 征 仍然 存在 。 
2.86 d(16.2) 
QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 化合物 
11 | 7.67 d(5.6 7285 6.71 d(2.4 
G6) 5 E) 11-3-95 的 C(18) JÉ Ji i x 
12 | 5.93 d(5.6) 8.61 s(OH) 基 ， 其 信号 有 特征 性 ， 
13 6.54 dd(8.3, 2.4) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
14 7.56s 6.85 d(8.3) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 。 
15 2.355 
18? | 0.875 1.08 d(7.0) 4.95 br s, 4.72 br s Dd Hann C(13) de 
199 | 0.89s 1.08 d(7.0) 1.79 s 碳 键 结 构 特征 表现 为 15 位 甲 基 
z 特征 峰 
209 | 1.26s 2425 





























































































































1.19 s 























































































































































































































第 十 一 章 —W 
九 、5/7/6 元 环 型 三 环 二 车 
1. sphaeroane X8 — 5k 
9 
6 

【系统 分 类 】 

3a,6,9- 三 甲 基 -3- 异 丙 基 -十 四 和 氧 茶 并 [e] 葛 

3-isopropyl-3a,6,9-trimethyltetradecahydrobenzo[e]azulene 

【典型 氧 谱 特征 】 

OH 
H OH 
MeO 
11-3-96 [76] 
ESEVEEREEB sphaeroane E! — ii 11-3-96 的 'H NMR 数据 
H 11-3-96 (CDCI;) H 11-3-96 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
1 2.02 m 14 6.73 s gsm 
° - ME P ZEE TIEUE ; 
E EE SN Iit @ 16 位 甲 基 特 征 峰 ， 
3 1.92 d(3.3) 16? 1.32 d(6.6) © 17 msi. 
5 | a1.58m,£ 1.13 m 17 1.40 s @ C8). CAYM CQ0) 
6 & 1.17 m, f 1.77 m 199? 1.53 s 丙 基 单元 的 特征 峰 ， 化 合 
7 3.01 m 20* 1.43 s JJ 11-3-96 的 C(18) 形 成 氧化 
10 | 3.33 t(10) OMe | 3.83s uad d 基 和 20 位 
ZE: MV, 7]v ZJ FAE 

11 [6385s OH 3.70 s(2-OH), 2.63 s(18-OH) 

2. mbi W 

【系统 分 类 】 








2,5,10- 三 甲 基 -8- 异 丙 基 十 四 毛茶 并 [e] 
8-isopropyl-2,5,10-trimethyltetradecahydrobenzo[e]azulene 
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ass 
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pa 
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T 
ded 


型 氧 谱 特 征 





11-3-98 7.78 R=H 


11-3-97 7778] 11-3-99 77,781 R = Ac 


EFƏ3EVEGEFE 瑞香 烷 型 二 向 11-3-97—11-3-99 的 !H NMR 数据 



































































































































H 11-3-97 (CDCL) 11-3-98 (CDCL) 11-3-99 (CDCL;) 典型 氨 谱 特征 
1 a 2.03 m a 1.91 m a 2.00 m 
B 132m B112m 5 1.25 m 
2 2.55 m 2.23 m 2.48 m 
3 5.45 d(10.4) 4.20 d(10) 5.17 d(10.2) 
5 6.47 s 6.67 s 6.64 s 
7 5.86 d(3.8) 5.89 d(3.9) 5.88 d(3.7) 
8 2.86 br d(3.8) 2.80 dd(3.9, 1.2) 2.85 dd(3.7, 1.2) 
10 2.21 dd(13.7, 6) 224m 2.31 dd(13.9, 6.3) 
11 1.70 br q(7.1) 1.71 br q(7) 1.70 br q(7) 
12 4.03 br s 4.03 br s 4.03 br s 
14 4.46 br s 4.47 brs 4.46 br s © 化 合 物 11-3-97 — 11-3-99 
6 | 507brs 5.07 br s 5.06 br s 2 SU mio eu M Un 
5.27 br s 5.27 br s 5.27 br s 基 形 成 异 两 炳 基 , 其 信号 有 特 
17? 1.91 br s 1.92 br s 1.91 brs IEN TE: 
= — = dard @ 18 位 甲 基 特征 峰 ， 
Ts 1.30 d(7.1) 1.28 d(7) 1.29 d(7) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
19 0.94 d(7.1) 0.94 d(7.2) 0.85 d(7.2) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
209 1.35 s 1.45 s 1.53 s 
2' 1.27s 1.275 1.27s 
3", 7" 8.09 d(7.7) 8.14 m 8.11 m 
4", 6" 7.42 t(7.7) 7.45 m 7.43 m 
5" 7.53 (7.7) 7.55 m 7.54 m 
3” 7” | 819 d(7.7) 8.12m 7.99 m 
4".6" | 7.48t(7.7) 7.43 m 7.44 m 
5" 7.60 (7.7) 7.55 m 7.56 m 
5-OAc 1.76 s 1.03 s 
9-OH 3.77s 3.78 br s 3.79 br s 














+. cyathane 8! 5/6/77 uM BU = X& ih 




































































































































































































































































第 十 一 章 ýt 
【系统 分 类 】 
3a,5a,8- — P 2-1-7 Aj de F VU AI Bé — M8 Jf [e] Efi 
1-isopropyl1-3a,5a,8-trimethyltetradecahydrocyclohepta[e]indene 
【典型 氧 谱 特征 了 】 
COOH COOH 
S OH v OH 
O 
“OMe 
BzÓ OBz OBz MeO OH 
11-3-100 [79] 11-3-101 [79] 11-3-102 [80] 
ESBIEEPKEB. cyathane 型 二 熙 11-3-100— 11-3-102 的 'H NMR 数据 
H 11-3-100 (CDC1;) 11-3-101 (CDC1;) 11-3-102 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
i a 1.65 ddd(13.2, 8.8, 5.5) a 1.52—1.68 m 1.70—1.78 m 
f 2.13 ddd(12.8, 8.8, 4.7) B2.15 m 1.90—2.03 m 
a 2.27 一 2.38 m 
2 2.40—2.50 m 2.43 m 
f 2.40—2.50 m 
5 3.18 br d(11.7) 2.40—2.50 m 2.21 (12.4) 
5 a 1.20 m 1.35 m 1.14 ddd(13.6, 2, 2) 
8 2.18 一 2.35 m 1.52 一 1.68 m 1.85 一 2.03 m 
š a 1.47 br t(13.3) 1.44 m 1.48 ddd(14, 14, 4.8) 
82.18—2.35 m 2.27—2.38 m 2.15 ddd(14, 2, 2) © 化 合 物 11-3-100 和 
ið a 2.18—2.35 m a 1.52—1.68 m 1.71 ddd(14, 12.4, 10.5) 11-3-101 的 C(15) 形 成 
B 2.40 一 2.50 m AB 2.27—2.38 m 2.31 dd(14, 6) 氧 亚 甲 基 =- xm 
- 11-3-102 的 C(15) 形 成 
11 6.42 br d(9.9) 4.78 s 3.29 dd(10.5, 6) KREAKE, KIS 
= AIME 号 均 有 特征 性 ; 
13 6.08 d(6.6) 6.10s 3.89 s @ 16 位 甲 基 特征 峰 ; 
14 3.96 d(6.6) 4.02 s ®© C(18). C19) 和 
à a 4.86 d(12.8) i I C(20) 异 丙 基 单元 的 特 
15 487 d(12.8) 4.92 s(2H) 5.29 s nm 
169 0.87 s 1.07 s 0.85 s 化 合 物 11-3-100 一 
189 2.98 sept(6.3) 2.96 sept(6.6) 2.94 sept(6.8) O 
@ I2 JX, FR HK > z T4 
i 1.00 d(6.3) 1.02 d(6.6) 1.05 d(6.8) 征 信号 消失 
20™ 0.97 d(6.3) 0.86 d(6.6) 0.97 d(6.8) 
; 7.97 br d(7.4)(2H) 
j 7.93 br d(7.4)(2H) TAR CLEM) 
! 7.36 br t(7.4)(2H) 
: 7.35 br t(7.4)(2H) E 
: 7.51 br t(7.4) 
: 7.50 br t(7.4) Tas oe) 
11-OMe 3.40 s 
13-OMe 3.36 s 
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【系统 分 类 】 














4,4,8,11b- 四 甲 基 - 十 四 和 氨 -6a,9- 亚 甲 基 环 庚 三 烯 并 [a] 蔡 
4,4,8,11b-tetramethyltetradecahydro-6a,9-methanocyclohepta[a]naphthalene 

















主要 相对 构 型 】 






































【结构 多 样 性 】 








基 -20 和 6a,9- 亚 甲 基 为 w- 构 型 ，5- 氧 和 9- 氧 为 5- 构 型 。 








C(2)-C(3) 键 断裂 ; C(6)-C(7) 刍 断裂; C(8)-C(15) 键 断裂 (对 映 松 香 烷 型 二 熙 );， 等 。 






































【典型 氧 谱 特征 】 





HO 





VH š 
* OAc 
11-4-2 [2] 











11-4-3 BI 
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EJIRE 对 映 贝 克 杉 烷 型 二 墓 11-4-1 一 11-4-3 的 'H NMR 数据 










































































H 11-4-1 (CsDsN) 11-4-2 (CsDsN) 11-4-3 (CsD;sN) 典型 氨 谱 特征 
1 | 0.77 dt13.0, 5.0) a 1.82 ddd(13.0, 3.0, 3.0) 3.59 dd(10.0, 4.0) 
1.65 dt(13.0, 5.0) f 0.89 ddd(13.0, 13.0, 4.0) 
9 | 161m a 1.26 ddddd(13.0, 13.0, 12.5, 4.0, 3.0) a 1.90 m 
1.77m f 1.67 ddddd(12.5, 4.0, 4.0, 3.0, 3.0) B 174m 
4 | 932 dt(11.0, 5.5) a 1.22 ddd(14.0, 4.0, 3.0) a 1.41 dt(14.1, 2.6) 
f 0.98 ddd(14.0, 13.0, 4.0) f 131m 
0.66 dd(12.0, 2.0) 1.01 d(3.0) 0.76 dd(10.6, 2.0) 
6 |1.26 m, 1.42m 5.66 ddd(3.5, 3.0, 2.0) 1.35— 1.40 ov 
, |142m a 1.67 dd(15.5, 3.5) a 1.51 dd(12.0, 3.0) 
1.61 m f 2.35 dd(15.5, 3.0) f 1.48 ov 
9 0.86 d(8.2) 1.81 d(2.0) 1.94 br s @ 化 合 物 11-4-1 和 
11 |L47m 4.23 dd(4.3, 2.0) 5.91 brs 11-4-3 H CADERAS 
15 1.49 m a 2.12 ddd(13.5, 4.3, 3.0) a 2.06 dd(11.0, 3.5) | 基 ( 氧 化 ! ! 基 ), 114-2 
1.77 m f 2.21 dddd(13.5, 4.0, 2.0, 2.0) B127m 的 C(17) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 
13 |2.36m 2.96 ddd(4.0, 3.0, 3.0) 2.72 t(6.0) 信号 均 有 ME ; 
14 | 187 402.0) a 2.59 br d(12.0) a 2.28 d(11.0) — i * — Mh d 
1.93 dd(12.0, 4.0) f 1.28 dddd(12.0, 3.0, 2.0, 2.0) f 2.06 dd(11.0, 4.0) ds = 
15 |159m a 1.68 d(10.2) res 
1.77m f 1.81 dd(10.2, 2.0) 
17® | 395 dd(10.5, 4.5) 5.21 br s 3.98 d(11.2) 
4.23 dd(10.5, 4.5) 5.95 br s 4.10 d(11.2) 
18? | 1.09s 0.85 s 0.83 s 
19? | 0991s 0.93 s 0.84 s 
209 |0.925 1.31 s 1.34 s 
5.67 d(5.5, 3-OH) 
OH | 5.10 s(16-OH) 
6.03 t(4.5, 17-OH) 
OAc 2.03s 
ou 9" 














“OH 
11-4-4 Hl 

































































































































































ESTEE. 对 映 贝壳 杉 烷 型 二 节 11-4-4—11-4-6 ËJ 'H NMR 数据 
H 11-4-4 (CsDsN) 11-4-5 (CsDsN) 11-4-6 (CsD;sN) 典型 氨 谱 特征 
1 |0.48 ddd(12.8, 12.8, 3.1) a 3.03 br d(12.5) 
2.67 d(12.8) 而 8 0.92 m 
1.41 1.53~ 1.59 "ET 
a z SU QD 对 映 - 贝 壳 杉 烷 型 
A ESURSEUN m —i 11-4-4— 11-4-6 的 
1.14m 1.13—1.26 m C(17) 全 部 形成 烯 亚 甲 
3 — H == 十 ^r 
1.41 m 1.40 br d(13.2) 基 ， 信 号 有 特征 性 ; 
5 |1.10 dd(12.4, 1.3) = 1.08m @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
` + ZE ME 
ç |2-02 ddd(12.5, 12.5, 12.5) 6 3230125 a 2.89 dddd(13.2, 13.2, 13.2, 2.9) © 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.14 ddd(12.5, 1.9, 1.6) : f 1.73 br d(11.7) 
7 |4.97 ddd(12.6, 4.9, 4.9) RI 155 






































f 2.13 ddd(13.2, 13.2, 3.7) 


















































































































































































































































































































































第 十 一 章 —ii 487 
H 11-4-4 (CsDsN) 11-4-5 (CsDsN) 11-4-6 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
9 [1.61 d(10.5) = 2.21—2.29 m 
11 |1.80 m, 2.39 d(16.5) 4.52 d(4.8) 221—2.29 m 
1.53 一 1.59 m 
12 |4.37 ddd(8.8, 4.4, 4.4) 
1.90—2.00 m 
13 [3.70 d(4.4) ES 2.66 br s @ 化 合 物 11-4-4 的 
a 2.91 d(11.7) CC0) 形 成 氧 亚 甲 基 〈 氧 
14 |6.06s 5.31s 1 化 甲 基 ),11-4-5 的 C(20) 
Cs 形成 醛 基 ， 信 号 均 有 特 
15 6255s 4.20 br s ETE: 化合 物 11-4-6 的 
17? [5.43 s, 6.35 s 4.61 s, 5.55 s 5.12 s, 5.52 s C(20)J RIRIK, HE 
2 LE ZT 42: EL y Hp 
18? [0.84 s 1.125 1.09 s 特征 信号 消失 
199 |0.88 s 0.92 s 0.93 s 
@ |4.31 dd(12.8, 4.4) l 
20 |453 dd(12.8, 8.0) A a 
OAc 2.17s 
CHO 
MeOOC 
MeOOC 
11-47 UI 11-4-8 [8] 
EJIEED xj nh pu EHRE jk 11-4-7—11-4-9 的 'H NMR 数据 
H 11-4-7 (CDC1;) 11-4-8 (CDC1;) 11-4-9 (C5DsN) 典型 氨 谱 特征 
1 ss pon 4.87 dd(4.9, 2) e 
STAS) 1220H) A WC - DL E É bt 7 — d 
2.03—2.08 m 11-4-7 ~ 11-4-9 分 别 存在 
2 5.04 ddd(13.2, 4.9, 2.4) PM ee C9-CG) 键 断裂 、C(6)-C0D 
EMRA C(8)-C(15) 键 断裂 
01.2; 1.39—1.45 k. ds 
3 a EA 29 ü 的 结构 特征 (后 者 形成 对 映 
.86 t(12.2) 1.60—1.65 m 松香 烷 型 二 项 碳 架 )。 
5 2.50 dd(8, 5) 2.78 d(9.8) 1.66 d(10) 
4.67 d(10) QD 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 化合 
° z S 24:8002.3; 2.2) 8.02 s(OH) 物 11-4-7 和 11-4-9 的 C(17) 
337 4(132) 形成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特 
7 == 征 性 ， 
4.69 d(13.2) 征 性 ; . 
y J AE || . 
8 3.37 dt(2.2, 12) © 18 fi ` is 
9 1.90 d(8) 1.71 br t(12) @ 19 位 U I 
(020 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
TEES 2.64 br s 4.407-4.45 m 物 11-4-9 的 C(20) 形 成 甲 酰 
5.79 br s(OH) 基 ， 其 信号 有 特征 性 。 
3 1.51—1.55 m 
EY " m 
2.36—2.41 m 化 合 物 11-4-9 的 C(8)-C(15) 
13 “| 2.65 dd(4, 4) 2.17 brq 2.72 br (12.5) TE W BE i TE ROM AL F u T 
1.14 1.37 ddd(12.2, 4.9, 1.5 1.45—1.49 E a Aa 
i. |I Sasa u Pide 信号 有 特征 性 , 可 用 于 鉴别 母 
1.86 dd(11.8, 2.5) 2.54 d(12.2) 2.25 dd(13.2, 2.2) 核 碳 架 C(8)-C(15) 键 断裂 ， 对 
15 2.03 dt(3, 17) 9.555 Bk- D RAUS — 85 11-4-7 和 
2.13 ddd(17, 2, 2) Sra 11-4-8 的 结构 多 样 性 分 别 体 
16 2.34 quint(7.3) 现在 相应 位 置 的 氢 谱 特征 方 
17? | 473 br s, 4.79 br s 1.32 d(7.3) 5.89 s, 6.19 s 
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1 核磁 共振 波谱 分 析 



























































H 11-4-7 (CDC1;) 11-4-8 (CDCl;) 11-4-9 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
18? |125s 1.41s 1.40 s I 
19? |126s 1.135 1275s y U 
D - - - 2 AM 3 位 所 的 信号 ， 化 
20 1.08 s 0.88 s 10.73 s 合 物 ASR ZE 2 ARTI 
sa Z a= 基 (氧化 甲 基 ) 的 特征 峰 等 
OAc 1.92 s, 2.06 s 











2. 7,20- 9 USE BR DLE 2 be J — ns 








【系统 分 类 】 








4,4,8- 三 甲 基 - 十 二 氧 -18-6,11b- 环 氧 亚 














甲 基 -6a,9- 亚 

















B 





PHAEXRBEÁARJ 














[a] 


4.4,8-trimethyldodecahydro-1H-6,11b-(epoxymethano)-6a,9-methanocyclohepta[a]naphthalene 





【结构 多 样 性 】 








C(8)-C(15) 键 断裂 (对 映 松 





【典型 氧 谱 特 征 】 
































烷 型 二 阁 )，C(15)-C(16) 键 断裂 ， 等 。 






















































































































































































HO OH 
„OH 
, OAc 
-OAc 
11-4-10 [10] 11-4-11 [11] 11-4-12 [13] 
本本 全 7,20- 环 氧 对 映 贝 壳 杉 烷 型 二 稿 11-4-10—11-4-12 的 'HNMR 数据 
H 11-4-10 (CsD;N) 11-4-11 (C4D4N) 11-4-12 (C4D;N) 典型 氨 谱 特征 
1 4.86 dd(11.2, 6.0) 1.28 m 4.16 brs 
2 a 1.53 m, f 1.78 d(11.5) 1.22m 2.17 ov 
3 a 1.35 br d(11.7) 1.29 m 1.63 ov 
1.21m 1.78 d(12.8) 2.65 ov 四 化合物 qi acq 
5 1.59 dd(11.5, 6.1) 1.46 dd(4.3, 2.2) 2.73 br s 11-4-11 的 CADER 
6 a 2.02 (ov), f 3.59 t(11.5) 4.11 d(4.3) 6.23 brs 亚 甲 基 , 11-4-12 的 C(17) 
9 1.90 dd(11.5, 5.5) 2.63 br d(4.0) 3.81 m 形成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 
11 | «248 m, f 1.40 m 3.17 (4.3) 2.10 ov, 2.50 ov 基 ), 其 信号 均 有 特征 性 ; 
12 | «42.51 m, £ 2.00 ov 3.25 t(4.3) 2.13 ov, 3.00 ov @ 18 位 甲 基 特征 峰 ; 
x LE Lr 
13 3.22 (4.3) 3.03 ov @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
a 2.82 d(11.5) 2.12 dd(12.4, 4.5) 2.50 ov @ 20 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 
14 化 甲 基 ) 特征 峰 
B 2.73 d(11.5) 2.60 d(12.4) 2.60 ov As) PENEN 
15 5.17 br s 5.91 br s 
17 | 5.75 s, 6.18 s 5.22 br s, 5.55 brs 4.57 d(8.0), 4.88 d(8.0) 
18? | 0365 1.09 s 1.43 s 


























H 11-4-10 (CsDsN) 11-4-11 (C5DsN) 11-4-12 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
199 | 1.06s 1.13 s 1.635 
59$ | 442 4010.0) 4.12 dd(8.8, 2.2) 4.55 br d(12.4) 
4.56 d(10.0) 4.45 d(8.8) 4.59 br d(12.4) 
| 2.50 s(6-OAc) 
OAc | 2005 2.55 s(15-OAc) 




















H 
OH 
11-4-14 [131 


1 区 本 和 7,20- 环 氧 对 映 贝 壳 杉 烷 型 二 茸 11-4-13 和 11-4-14 的 !H NMR 数据 











































































































































































































3. 3,20- 9 SON] B N 56 X2 oc 78 — üh 








【系统 分 类 】 

















4,4,8- 三 甲 基 - 十 二 毛 -18-3,11b-( 环 氧 亚 甲 苛 )-6a,9 





H 11-4-13 (CsDsN) 11-4-14 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 3.70 dd(10, 5.5) 3.65 dd(9, 4.8) 
2 a 1.87 m a 1.79 m 
f 1.89 m f 1.88 m 
A a 1.36 dt(13, 3) a 1.39 br d(13) 
B 1.27 dt(13, 4.7) f 1.26 dt(13, 2.5) 
5 1595 1575s 化 合 物 11-4-13 和 11-4-14 分 别 存在 
6 4.61 s 4.08 s C(8)-C(15) 键 断裂 和 C(15)-C(16) # WT 
8 327m 裂 的 结构 特征 (后 者 形成 对 映 松 香 烷 
- 型 二 芯 碳 骨架 )， 但 键 断 裂 后 的 C(15) 
po OY PRU QU 均 形成 酯 疾 基 ， 不 显示 甲 基 特 征 峰 。 
11 a 2.17 ov 5825 I 
B231m (17 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 11-4-14 
i a 2.03 m a 2.70 br d(13.5) 的 C(17) 形 成 烯 亚 甲 基 , 其 信号 有 特征 性 ; 
1.92m 1.91m @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
13 4.12 dt(10.5, 2.5) 2.94 m © 19 位 甲 基 特征 峰 ; 
i noce 2.19 m @ 20 位 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ) 特征 
Pd) 2.55 dt(13.5, 3.5) Wt. WEW 11-4-14 的 C(20) 形 成 缩 醛 
179 bua 545s 次 di, 其 HH 特征 性 
en 6.52 s 
18? | 0.94s 1.09 s 
199 | 101s 0.99 s 
209 | 448 (10.5) 5425s 
4.68 d(10.5) 3.48 s(OMe) 





























-E HH AE XR Be — ka 3f [a] 28 








| 49 
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4,4,8-trimethyldodecahydro-1H-3,11b-(epoxymethano)-6a,9-methanocyclohepta[a]naphthalene 


ERI M 3.20 HA SO HR N So TZ ERU — jk 11-4-15—11- 





典型 氧 谱 特征 】 





11-4-15 [14] 


11-4-17 


4-17 的 'H NMR 数据 


































































































































































































H 11-4-15 (CsDsN) 11-4-16 (CsDsN) 11-4-17 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
2.70 br d(19.2) a 3.03 dd(19.2, 3.2) 2.83 ov 
i 2.77 d(19.2) 5 2.89 dd(19.2, 3.2) 
3 3.75brs 3.86 br s 3.77 dd(3.4, 1.8) 
5 1.90 ov 1.88 br d 
6 4.91 br d(12.1) 11.00 s(OH) 5.02 d(11.8) 
9 2.97 ov 3.72 d(7.6) 3.30 d(7.8) 
i a 1.58 m a 1.43— 1.47 m(ov) a2.14m 
B176m £2.19 m A LSrdadus 5:3) @ 化 合 物 11-4315 和 
a 1.42 m a 1.28 m a 1.54 m 11-4-17 的 C(17) 形 成 氧 亚 
12 | p1900v Bl43—147m(v) | B125m 基 ( 氧 化 甲 基 ), 化 合 物 
13 279b SEEN v 11-4-16 的 C(17)J RATS S 
us PS Sm 基 ， 信 号 均 有 特征 性 ; 
w" a 2.18 d(12.0) a 1.80 d(12.0) a 1.95 m © 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
f 1.90 ov B 1.54 dd(12.0, 4.8) pus. @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
15 6.83 t(2.0) 6.69 br s @ 20 位 氧 亚 甲 基 A 
16 2.95 m 化 甲 基 ) 特征 峰 
A 3.94 dd(11.1, 9.1) 5.02 br s 2.83 ov 
17 4.43 dd(11.1, 4.6) 524 br s 2.92 d(4.5) 
189 1.14s 1.80 s 1.235 
199 1.70 s 1.96 s 1.715 
" 4.11 d(9.4) 4.36 d(8.8) 4.17 d(9.4) 
m 4.85 d(9.4) 4.47 d(8.8) 4.86 d(9.4) 
OAc 1.96 s 1.95 s 








4. 双环 氧 对 映 贝壳 杉 烧 型 二 机 








【系统 分 类 】 


4, 





10- — PR-H -1H-4,13b,8-CHF Z 8 [1,1,2] — 4&)-8a, 11 - ME. FH E Bé — 408 J£ [4,5 ] ME nj 3 





[2.3-b] SA XI SEE VU Js 
4,10-dimethyldodecahydro- 1 H-4,13b,8-(epiethane[1,1,2]triy1)-8a,11-methanocyclohepta[4,5] 
pyrano[2,3-b]oxocine 




















































































































































































































12 3.59 ddd(9.2, 3.3, 3.2) 


B 1.30 dd(13.7, 9.0) 
































(19230 的 结构 多 样 性 鉴别 ， 同 





第 十 一 章 “二 车 491 | 
【结构 多 样 性 】 
` 氧 迁移 (192535; 等 。 
【典型 氧 谱 特 征 】 
11-4-18 [17] 11-4-19 [18] 
ESTEE 双环 氧 对 映 贝 克 杉 烷 型 二 熙 11-4-18 和 11-4-19 的 'H NMR 数据 
H 11-4-18 (DMSO-d$) 11-4-19 (—) 典型 氨 谱 特征 
a 1.92 ov 
1 4.52 d(10.8) p168m 
a 1.70 m 
2 4.43 dd(10.8, 9.9) B 1.32 m vob: : " 
合 物 11-4-18 和 11-4-19 H 
RE JE MM cd17) 均 形成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特 
5 2.01 d(2.4) 2.25 征 性 ; 
6 4.19 d(2.4) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9 224m 1.91 d(9.0) @ 19 位 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ) 特 
a 1.90 m 征 峰 ; 化 合 物 11-4-19 存在 环 氧 迁移 
| 5.10m (19230 的 结构 特征 ，19 位 甲 基 信 
43.05 ov 号 有 特征 性 ， 并 可 用 于 环 氧 迁移 
2 
为 




















13 2.96 d(9.2) 3.06 d(9.2) 

14 a 1.89 ov 4855 

p 1.32 ov 

179 | 5.58 br s, 5.98 br s 5.49 s, 5.93 s 
182 | 1075 1.09 s 

199 | 3.96 d(9.8), 4.16 d(9.8) 1.08 s 
20? | 5.66s 5.78 br s 
OAc | 1.97s 1.95 s 











OH 4.61 br s, 6.81 br s 





5. 延 命 素 对 映 贝壳 杉 煤 型 二 机 











【系统 分 类 】 
4,4,10-—! 


























基 -3- 羟 基 - 十 二 氧 -8a,11-3 



































C(3) 形 成 的 氧 次 甲 基 信 号 可 以 作 
辅助 特征 信和 号; 
@ 20 位 缩 醛 次 甲 基 特 征 峰 





























化 合 物 11-4-18 和 11-4-19 的 C(7) 
基 特 征 信 




















均 形 成 半 缩 酮 ， 其 氧 次 : 
号 消失 














E 























EI Bt — Ma 2f [c] ni 3 


f [3,4-e] S JF METRE -SCILH) Nf 





3-hydroxy-4,4,10-trimethyldodecahydro-82a,11-methanocyclohepta[c ]furo[3,4-e]chromen-8(1 


H)-one 


| 422 


ET 区区 延 命 素 对 映 贝 克 杉 烷 型 二 熙 11-4-20—11-4-22 的 'H NMR 数据 
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T 
ded 





型 氧 谱 特 征 














11-4-20 [19] 


11-4-21 [20] 


/ 
AcO 


11-4-22 





21] 





















































































































































































































































H 11-4-20 (C3D5N) 11-4-21 (CsDsN) 11-4-22 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1° 6.20 dd(12.5, 6.6) 5.51 dd(12.0, 5.5) 5.35 dd(10.6, 6.0) 
a 2.33 m 
2 2.31 .74— 1. 
m 1.74— 1.96 ov f 1.80 m 
3.82m 
3 58-1. 1.72 
6.71 d(5.6, OH) L95108 OY i: 
5 2.91 s 2.96 d(5.0) 2.14 d(2.2) 
5 5.95 d(2.2 diee E EEIT E. 
62 23 002) 6.11 d(5.0) 5.84 br s ° 位 氧 次 AES CAL 
8.46 d(2.2, OH) @ 6 位 半 缩 醛 次 甲 基 特 征 
9 3.11 d(3.7) 2.01 d(4.0) 325s 峰 ; 化合物 11-4-21 和 11-4-22 
"em 的 C(6) 形 成 缩 醛 次 甲 基 ， 其 信 
" m ZT ME 
11 6.16 d(3.4, OH) 4.43 t(4.0) 4.88 d(3.5) 号 有 特征 性 ; 
` _ @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
12a 1.87 dd(15.0, 5.3) 1.74 dd(15.5, 4.0) 1.64 m 11-4-20 和 11-4-22 的 C(17) 形 成 
128 2.51 dd(15.0, 9.2) 2.05 ov 2.22 d(15.0, 8.4) 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
13 3.10 m 2.59 m 3.03 m @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
Y 其 性 征 峰 . M; 
14a | 2.18 dd(12.0, 5.3) 2.09 (ov) 2.70 dd(11.8, 5.0) © 19 位 甲 基 特征 峰 ; 化 合 物 
148 | 3.65 d(12.0) 3.75 d(11.0) 3.22 d(11.8) 11-4-21 和 11-4-22 的 C(19) 形 成 
` ` ` ` ` 氧 亚 甲 基 〈 氧 化 甲 基 )， 其 信和 号 
16 2.52 m 有 特征 性 ; 
G 5.31 br s 5.36 br s @ 20 位 氧 亚 甲 基 (氧化 
178 1.03 d(7.0 
5.98 brs mo 6.03 brs XE) 特征 峰 
189 | 1315 1.075 1.06 s 
195 ios 3.45 d(8.5) 4.83 ABd(12.0) 
4.01 d(8.5) 4.87 ABd(12.0) 
Q9 | 4444092) 4.11 d(10.0) 4.52 ABd(12.5) 
4.66 d(9.2) 4.26 d(10.0) 5.13 ABd(12.5) 
OAc 2.02s 








6. IRIPA REAT BR DUAE — fs 


【系统 分 类 】 


2',3',3',8- [U F 3 




















EZN ELI [7 ,9a- NE. 























12838 — j 





[c] R$ -4, 1-9 
2',3'.3', 8-tetramethylhexahydrospiro[7,9a-methanocyclohepta[c ]pyran-4, 1'-cyclohexan]-1(3H)-one 








pm | 
— 





di ]-1(:H)- Bd 























































































































































































































































































































4,4,9,11b-[/U F À 





























kF VU 5 -6a,9- XE 


























1 基 环 庚 三 烯 j 











[a] ZŠ 





第 十 一 章 —W 
【典型 氢 谱 特征 】 
11-4-23 [22] 11-4-24 [23 11-4-25 [24] 
ESTEE 螺 环 内 酯 对 映 -贝克 杉 烷 型 二 莫 11-4-23— 11-4-25 的 'H NMR 数据 
H 11-4-23 (C43D5N) 11-4-24 (CsDsN) 11-4-25 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 n RUN 4.64 ddd(3, 3, 1) 
p 2.40 ov 
a 1.46—1.50 m 
2 |5.89 d(10.5) 2s 
B 0.94~0.96 ov 
a 1.58—1.62 m 
3 1645 d(10.5) = 
B 1.22—1.25 m 
5 |2.34 dd(3.5, 3.5 2.64 d(6.0 2.75 dd(4, 1 
( ) eo G QD 化 合 物 11-4-23 的 C(6) 形 
5.77 d(6.0) 5.87 d(4) RAFE (氧化 甲 基 )， 
4.25 dd(11.5, 3.5) 11-4-24 的 C(6) 形 成 半 缩 醛 次 
9 3.35 dd(12.5, 4.5) 2.48 s 2.60 m HE, 11-4-25 的 C(6) 形 成 缩 
醛 次 甲 基 ， 其 信号 均 有 特征 
j} [4 11 dddd(13.5, 12.5, 11.0, 7.6) |444 br s 4.44 dd(5, 5) 性 ; 
f 1.56 ddd(13.5, 6.9, 4.5) 6.39 br s(OH) 7.14 br d(OH) @ 化 合 物 11-4-23~11-4-25 
12a | 1.44 ddd(13.0, 7.6, 6.5) 2.36 ov 1.81 dd(15, 5) ius A E 
128 | 1.98 ddd(13.0, 11.0, 6.9) 1.80 dd(14.0, 5.0) 2.47 dd(15, 9) ^9 18 位 甲 基 -— 
13 2.66 dd(6.5, 6.5) 2.80—2.82 m 3.16 dd(9, 4) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 
14a | 2.54 d(12.0) 3.24 br d(11.0) 2.10 dd(11, 4) 物 11-4-24 和 11-4-25 的 C(19) 
148 |2.38 dd(12.0, 6.5) 1.76 dd(11.0, 5.0) 3.61 d(11) 形成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 
SE i 甚 信号 有 特征 性 ; 
15 |4.96s Eu @ 20 位 氧 亚 甲 基 【( 氧 化 甲 
6.22 d(5.0, OH) 基 ) 特征 峰 
17@ 5.16s 5.17 s 5.42 br s 
5.41 s 5.50 s 6.10 br s 
18? |122s 1.37s 1.11 8 
" r 3.54 ABd(7.5) 3.70 d(8) 
12 i 4.11 ABd(7.5) 3.89 d(8) 
599 |465 d(11.0) 4.07 ABd(10.5) 4.36 dd(12, 2) 
5.38 d(11.0) 5.22 ABd(10.5) 5.33 d(12) 
二 、 贝 叶 烷 型 二 车 
【系统 分 类 】 


4,4,9,1 Ib-tetramethyltetradecahydro-6a,9-methanocyclohepta[a]naphthalene 
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H 





型 氧 谱 特 征 】 








LH 
11-4-26 [25] 








= H 
MeOOC 


11-4-27 [26] 





11-4-28 [27] 


ESEVEEEEB NIHR 8E 11-4-26—11-4-28 的 !H NMR 数据 















































































































































































































































H 11-4-26 (CDC1;) 11-4-27 (CDC1;) 11-4-28 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
ax 2.00 dd(12.5, 2) a 0.95 m a 1.18 m 
1 eq 2.14 d(12.5) A 1.75 m AB 2.12 m 
2 a 1.86 m a 1.72 m 
B 1.46m 1 2.12 m 
ax 2.32 dd(13, 2) a 1.02 m 
3 
eq 2.16 d(13 2.10 m ESSE 
3 03) f ®© 17 位 甲 基 特 征 
5 1.94 dd 1.12 m 1.24 d(5.0) KE; WEW 11-4-2 
6 = a 1.90 m a 1.64 m BJ C(17) 形 成 氧 亚 ! 
B 1.72 m f 1.08 m 基 (氧化 甲 基 )， 其 信 
F4 men Jf 
x Z a 1.50m a 128m 号 有 特征 性 ; I 
B 1.70m B 1.62 m @ 18 位 甲 基 特 征 
9 1.87 dd(10.5, 6.5) 1.30 m 1.08 m E 化 med 
ax 2.41 dd(16.5, 10.5) a 1.90 m a 1.63 m ib E ds debeo 
11 eq 2.21 dd(16.5, 6.5) 5 1.45 mm B 149 m ENET A 
© 19 位 甲 基 特 征 
12 a 1.30 m a 1.24 m ME, (020 位 甲 基 特征 
p182m p168m le; WEW 11-4-2 
ax 1.65 d(11) a 1.28 m a 1.02 m 的 C(20)JÉ pÑ 4& NE t 
14 eq 1.94 d(11) B 1.82 m B147m 基 (氧化 甲 基 ), 其 信 
ri d- ZT ME 
15 6.02 d(6) a 2.65, B 1.85 5.59 d(6.0) 号 有 特征 性 
16 5.63 d(6) 5.46 d(6.0) 
179 1.11s 3.50 d(11) , 3.75 d(11) 1.00 s 
189 1.09 s 3.64 s(COOMe) 1.02 s 
199 0.90 s 1.20 s 0.96 s 
209 0.78 s 0.70 s 3.82 ABq(8.0, 7.0)“ 
“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
三 、 阿 替 生 烷 型 二 车 
3 
4 
10 


【系统 分 类 】 


2,4b,8,8- 四 


























1 基 十 二 氧 -18-3,10a- 桥 亚 乙 基 菲 

















2,4b,8,8-tetramethyldodecahydro-1H-3,10a-ethanophenanthrene 





[ £i 


构 多 样 性 】 





C(3)-C(4) 键 断裂 ; C(4)-C(5) 键 断裂 ; 等 。 














H 














T 
deed 





型 氧 谱 特 征 











11-4-29 [?8] 


= H 


11-4-30 [23] 








11-4-31 


ETEETI 阿 蔡 生 烷 型 二 熙 11-4-29~11-4-31 的 !H NMR 数据 





BO] 




































































































































































































































































H 11-4-29 (CDC1;) 11-4-30 (C3D5N) 11-4-31 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 | “139 ddd(13.4, 13.2, 5.5) a 1.54 m 1.11 dd(10.8, 4.0) 
B 1.87 ddd(13.4, 6.4, 3.2) 5 0.72 m 2.23 一 2.27 m 
| © 234 ddd(15.8, 5.5, 3.2) a 1.53 m 1.51 一 1.55 m 
f 2.56 ddd(15.8, 13.2, 6.4) 5 1.62 m 1.61 一 1.64 m 
, a 1.75 m 1.06 dd(10.8, 2.0) 
A 1.38 m 2.19 d(10.8) 
5 | 1.32 dd(12.0, 2.9) 1.62 m 2.515 LES dones 
1.50 2.01 -4-31 W 成 
A a m a m 5.04 d(4.3) 11-4 31 的 CQ7) 形 成 
Bl5lm 5 2.36 dd(12.8, 4.1) 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 
7 a 0.95 m " duis 特征 性 ; 
5.05 (H20 . s MIS 
f 2.41 ddd(13.5, 3.2, 3.2) ŒO r) » @ 18 位 甲 基 特 征 
峰 ; 化 合 物 11-4-30 的 
9 |1.66 dd(11.5, 6.2) 1.46 m 1.89 br dd(8.0) Mri Saa w. 
C(18) 形 成 氧 亚 甲 基 
11 | 202 ddd(14.1, 11.5, 3.7) Ga 1.61 m 1.59—1.61 m (氧化 甲 基 )， 其 信和 号 
B 1.76 ddd(14.1, 6.2, 2.5) 5 2.41 dd(12.4, 7.7) 1.70—1.72m 有 特征 性 ; 
12 | 2.83 ddd(3.7, 3.0, 2.5) 3.17 brs 2.27 一 2.29 m @ 19 位 甲 基 特 征 
T 峰 ; 化 合 物 11-4-31 的 
£ m ha m » ` d š 
13 | 3.88 d(3.0) 4.48 br s C(19) JÉ pK % à Xx 
1.59—1.61 m (氧化 甲 基 )， 其 信号 
n dinum 1.24 dd(11.6, 7.2) 有 特征 性 ; 
P MS 2.39 ddd(11.6, 8.8, 6.4) @ 20 位 甲 基 特 征 
£; 化 合 物 11-4-31 的 
2.23 一 2.27 P CHI 
15 | 2.32 br dd(2.5, 2.1) re no CQ0)E RIRE, 1 
; : 基 特征 信号 消失 
170 | 486 dt(11, 2.1) 5.30 brs 4.86 d(1.4) 
5.02 dt(11, 2.5) 6.26 br s 4.95 d(1.4) 
XE 3.32 d(10.8) ias 
Doi. 3.65 d(10.8) du 
Ç 3.72 d(11.0 
199 | 1.01s 0.86 s (11:9) 
3.97 d(11.0) 
20? | 0.85s 1.40 s 








11-4-32 [28] 











11-4-33 [31] 


O 


n 
c 


11-4-34 [28] 
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阿 蔡 生 烷 型 二 莫 11-4-32— 11-4-34 的 'H NMR 数据 



























































































































































































































































H 11-4-32 (CDC1;) 11-4-33 (CDC1;) 11-4-34 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.43 m 1.69 m, 1.74 m 1.40 m 
2.41 ddd(19.4, 8.4, 1.4) 
2 |2.64m 2.65m 
2.56 ddd(19.4, 10.8, 9.2) 化 合 物 11-4-32 和 11-4-33 
5 [1.60m 2.38 dd(12.7, 3.1) 3.88 m 存在 C(3)- a a RI AM 
4E, 11-4-34 存在 C(4)-C(5) 
6 1.55 m 1.59 m, 1.83 m GLA IE E: 由 于 化 合 
7 a 1.00 m 1.43m a 1.00 m 2 11-4-32 和 11-4-33 的 这 些 
2.38 m 2.20 m p 2.40 m 结构 变化 中 的 C(3) 均 形成 了 
9 1.74 m 一 酯 痰 基 ( 没 有 形成 新 的 甲 基 )， 
3 "T 而 化 合 物 11-4-34 也 没有 新 的 
T a 2.02 m 1m — AE , AIE o 82 E a d — ht BJ 
p 1.80 m 2.33 dd(14.3, 4.3) 氨 谱 特征 仍然 存在 。 
12 |2.81 br q(3) 2.90 m 2.81 br q(3) 
13 13.84 d(2.8) 1.65 m, 1.79 m 3.85 d(3.0) CD 化 合 物 11-4-32— 11-4-34 
Z ny ES N 基 El 
x |= 1.33 ddd(15.1, 11.7, 6.6) 的 a A REFI, Hà 
2.21 ddd(15.1, 11.3, 3.4) pae end 
18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
15 |2.31 brt(2 2.30m i 
2 © 19 位 甲 基 特征 峰 ， 化合 
Q9 |4:85 brs 5.22 d(1.1) 4.85 br s 物 11-4-33 的 CADJE Jo 
5.01 brs 6.02 d(1.1) 5.01 brs 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
182 |1.45s 1.77 m 1.29 s @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
199 |1.40s 4.88 m, 4.95 m 1.21s 
209 [0.91s 1.82 s 0.82 s 
= pe maas 
Uu. RËRE 








【系统 分 类 】 




















1,1,4,8- 四 





1 基 十 四 和 氧 -7,9a- 亚 1 





























【结构 多 样 性 】 
C(G)-C(4) 断 裂 键 ; 


【典型 氧 谱 特 征 】 























H 




















OHO 








AK 
S o 





基 环 成 二 烯 并 [b] 


1,1,4,8-tetramethyltetradecahydro-7,9a-methanocyclopenta[b]heptalene 











11-4-36 [93] 





AcO AcO BAc 
11-4-37 [94] 


B [u] — Ks 3f Bi pa] — Hs 


NIOAc 
OAc 



































































































































































































































4,4,9, 1L b- UU H1 3& 1- JU (-8, 1H a- NE H1 EX Bt — Me Jf [a] 28 
4,4,9,1 Ib-tetramethyltetradecahydro-8,11a-methanocyclohepta[a]naphthalene 








【典型 氨 谱 特征 了】 


AcO,,, 





H 
OAc 











11-4-38 [95] 





+H 


11-4-39 [35] 








g+- i 497 | 
ESIESPB K3: RE L ik 11-4-35~11-4-37 的 'H NMR 数据 
H 11-4-35 (CD4OD) 11-4-36 (C3D5N) 11-4-37 (CDCOCD;) 典型 氨 谱 特征 
1 2.835 2.99 dd(12.8, 7.2) 
2.40 dd(16.8, 7.2) 
? insi SO) 2.89 dd(16.8, 12.8) 
3 2.33 d(1.2) 3.27 d(2.6) 
6 4.63 dd(4.8, 3.3) 4.04 dd(9, 3.9) 5.11 d(9.6) 
1.95 dd(15.8, 4.8) a 2.20 dd(13.3, 9) 
7 2.74 dd(15.8, 3.3) B 2.69 dd(13.3, 3.9) 30990 
9 2.61 d(7.1) 1.83 d(6.6) 2.78 m 化 合 物 11437 存在 
jp |147m G. 11 m 1.63 m C(3)-C(4) 键 断裂 的 结构 特征 ， 
1.81m p 1.75 m 1.71 m 这 种 结构 变化 中 的 C(3) 形 成 
12 1.47 m a 2.52 m 1.63 m TIAE, A E T S 
2.18 m 1.62m 2.04 m 基 , AER 38 P EA — A 
13 1.99 brs 2.35 br s 3.06 d(10.4) 谱 特 征 仍 然 存在 。 
a 2.26 d(11.1) 
SEM 6925 f 2.46 dd(11.1, 4) nope QD 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
15 | 180 a015) a 1.99 d(14.3) ms Q 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
2.21 d(15) PB 2.03 d(14.3) WS 物 11-4-37 的 C(18) 形 成 环 氧 
17^" |129s 1.55 s 1495 CRATE (氧化 甲 基 )， 
其 信号 有 特征 性 ; 
189 |124s 1.325 SOLO ( 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
° | 2.84 d(5.2) à ra pn 
199 | 1.29s 1.57s 1215 © 20 位 甲 基 特征 峰 
209 |147s 1.88 s 1.54 s 
OH 3.79 s 
1.88 s(6-OAc) 
2.00 s(7-OAc) 
OAc 1.94 s(14-OAc) 
1.92 s(15-OAc) 
1.90 s(16-OAc) 
E, FERRA IN 
14 
9, 13, 
11 a os 
8 1 ¿s J 
. 
18 19 
【系统 分 类 】 





OH 


11-4-40 [55] 
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EXEVENEB $t L iE 11-4-38—11-4-40 的 'H NMR 数据 
















































































H 11-4-38 (CDC1;) 11-4-39 (CDCL) 11-4-40 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
28 | 4.91tt(11.9, 3.8) 3.86 m 
6 a 4.62 m(w/2 = 23.7) 5 3.88 dt(9.8, 4.7) 
lla 4.21 d(10.4) 
128 3.50 q(6.6) QD 14 位 甲 基 特 征 峰 ; 
149 | 1.13s 1.16 s 1.22 8 © 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
18? | 0.98s 0.97 s 1.325 @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
199 |0.97s 0.94 s 1.205 @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
20? | 1.09s 1255 1.03 s 
OH [|3.64s 
OAc |2.015,2.06 s 





























【系统 分 类 】 
4,4,9,11b- 四 甲 基 十 四 氧 -9,11a- 亚 甲 基 环 庚 三 烯 并 [a] 蔡 
4,4,9,1 Ib-tetramethyltetradecahydro-9,11a-methanocyclohepta[a]naphthalene 





























【典型 氨 谱 特征 】 





HO— OBz 
11-4-43 [87] 


HOOC š H Ógz 
11-4-42 [37] 


11-4-41 [38] 


ET 本 HERE — k 11-4-41—11-4-43 的 !H NMR 数据 



















































































































































































H 11-4-41 (CDCl;) 11-4-42 (CDC13) 11-4-43 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
5 1.79 d(2) 1.37 d(1.9) 1.65 d(2.1) 
6 5.63 td(3, 2) 5.56 br d(1.9) 5.59 br d(2.2) 
" 1.76 ddd(15, 12, 3) @ 17 位 3816; 
1.81 ddd(15, 5, 3) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ;， 化合物 
8 |249m 2.43 m 2.33 m ay s] UR 1 s dur 
ii 1.54 d(12) s À 氧化 甲 基 )， 其 信号 
mias © 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
13 3.45 br d(3.4) 11-4-42 的 C(19)J RIRIK, Hi 
14 |201 dd(t6, 12) 1.98 dd(16, 12) EER 基 特征 信号 消失 ; I 
2.23 dd(16, 6) 2.20 dd(16, 6) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
16 1.55 m, 1.86 m 
17? [1.09s 1.08 s 1.04 s 












































































































































































































第 十 一 章 i 499 
H 11-4-41 (CDC1;) 11-4-42 (CDCI3) 11-4-43 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
@ |3.13 d(11) I 3.12 d(10.9) 
5 3.59 d(11) ad: 3.57 d(10.9) 
199 10.93 s 0.93 s 
209 1.53s 1.49 s 1.56 s 
2,6' 8.02 br d(7.5) 8.00 d(7.6) 8.06 d(7.6) 
3,5! 1.51 br t(7.5) 7.41 (7.6) 7.46 t(7.6) 
4' 7.45 br t(7.5) 7.53 t(7.6) 7.57 t(7.6) 
+. paraliane 型 二 车 
【系统 分 类 】 
2,2,3b,6,8a- 五 甲 基 十 四 氧 -18- 环 成 二 烯 并 [a]- 对 称 - 引 达 省 
2,2,3b,6,8a-pentamethyltetradecahydro-1 H-cyclopenta[a]-s-indacene 
【典型 氧 谱 特征 】 
QAC 
z " 
RU VM 
BzO H i Np 
AcO 
R! R? R3 
11-4-44F8 OAc H H 
114-457 H — OAc H 
11-4-46P9 OAc H OAc 
ESTEE paraliane 8! — f£ 11-4-44—11-4-46 的 'H NMR 数据 
H 11-4-44 (CDC1;) 11-4-45 (CDC1;) 11-4-46 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
a 2.37 d(15) 
1 5.04 d(10) 82.14 d(15) 5.05 d(10) 
2 12.87 ddq(10, 7, 7) 2.87 ddq(10, 7, 7) 
3 5.79 dd(7, 6) 5.85 ddd(6) 5.79 dd(7, 6) 
4 2.39 dd(12, 6) 2.87 dd(12, 6) 2.59 dd(17, 6) QD 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
5  |5.68d(12) 5.56 d(12) 571d @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 
合 物 11-4-46 的 C(17) 形 成 
7 1.81 dd(14, 10 1.79 dd(14, 11 1.77 à d 
E Qs Ce D E 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 其 
7B |1.46 dd(14, 7) 1.46 dd(14, 7) 1.77 m 当 号 有 特征 性 ; 
8 |3.21 ddd(13, 7, 10) 3.15 ddd(12, 11, 7) 3.24 ddd(17, 9, 7) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 
lla |1.78 dd(14, 4) 1.76 dd(14, 4) 1.78 m @ 19 位 甲 基 特征 峰 
118. |1.95 dd(14, 11) 1.90 dd(14, 10) 1.97 dd(14, 10) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 





12 4.21 ddd(13, 11, 4) 


4.19 ddd(12, 10, 4) 


4.27 ddd(17, 10, 4) 











14 [4835 4.875 4.84 s 
15 |2.79 s(OH) 2.55 s(OH) 2.82 s(OH) 
1.575 0.84 d(7) 


























16? |0.84 d(7) 
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H 11-4-44 (CDC13) 11-4-45 (CDC1;) 11-4-46 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
172 |1.07s 1.12s 4.23 d(12), 4.41 d(12) 
18? [1.05s 1.04 s 1.06 s 
19? | 1.14s l.ll s 1.16s 
209 [0.59s 0.60 s 0.62 s 
OAc |1.945,2.09 s, 2.13 s 1.98 s, 2.05 s, 2.08 s 1.94 s, 2.06 s, 2.10 s, 2.13 s 
2,6' |8.02 7.97 8.01 
3,5' |7.46 7.48 7.46 
4 |7.57 7.60 7.57 
JN. pepluane Z! ýk 
【系统 分 类 】 
2,4a,6,9a- [| FH E&F Ar UR Ji — M 3E [b] 27 
2,4a,6,9a-tetramethylhexadecahydrocyclopenta[5]fluorene 
[ 79 ARE EAE] 
AcO, HO 
BIO. H: Ñ 
11-4-47 9! OAc OH OAc OAc 
11-4-48 “l -O OAc 11-4-49 [38] 
ESTE) pepluane E! — E 11-4-47—11-4-49 的 'H NMR 数据 
H 11-4-47 (CDC1;) 11-4-48 (CDC1;) 11-4-49 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 





a 2.17 dd(14.2,11.6) 
B 1.51 dd(14.2, 5.1) 


a 2.07 dd(ov) 


5.02 d(10 
B 1.48 dd(14.2, 5.1) (10) 























QD 17 位 甲 基 特征 峰 ， 
@ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
化 合 物 11-4-49 的 C(18) 









































成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 
基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 














2 2.54 m 2.56 m(ov) 2.83 ddq(10, 7, 7) 
3 5.80 m 5.77m 5.74 dd(7, 6) 

4 2.40 dd(12.0, 4.3) 2.38 dd(12.0, 4.3) 2.73 dd(12, 6) 

5 5.83 d(12.0) 5.85 d(12.0) 5.52 d(12) 

7a 2.48 d(16.0) 1.74 d(16.0) 2.84 d(16) 

7B 1.58 d(16.0) 2.55 d(16.0) 2.57 d(16) 

9 5.78 d(4.9) 6.81 d(8) 

m a 1.85 d(16.9) a 2.31 d(16.5) q 03408 


B 1.97 dd(16.9, 5.7) 


8.3.27 d(16.5) 





12a 1.69 t(12.9) 


1.16 dd(13.0, 6.0)* 





12$ 1.75 m 


2.47 dd(13.0, 6.0)° 





13 4.30 dd(12.8, 6.6) 





4.56 dd(13.0, 6.0)° 












































@ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
@ 20 位 甲 基 特 征 峰 




























































































































































































第 十 一 章 jt 
H 11-4-47 (CDC1;) 11-4-48 (CDC1;) 11-4-49 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
15 5.07s 4.93 s 5.59 s 
179 1.05 d(7.3) 1.07 d(7.3) 0.76 d(7) 
18? 1.08 s 1.09 s 4.41 d(12), 4.50 d(12) 
199 1.29 s 1.59 s 2.19 s 
20® 0.92 s 0.65 s 1.04 s 
Gut Ss EO 3.06 s(16-OH) 
3.17 s(16-OH) 
2^,6' 7.92 d(7.4) 7.97 d(7.4) 7.82 
355! 7.41 t(7.7) 7.37 t 7.31 
4' 7.54 d(7.4) 7.54 d(7.4)* 7.46 
1.72 s(5-OAc) 1.85 s(5-OAc) 1.94 s 
ni 1.96 s(8-OAc) 2.14 s(8-OAc) 2.25 
^ |2.03s(9-OAc) 1.94 s(11-OAc) 2.15 s 
2.13 s(15-OAc) 2.08 s(15-OAc) 2475 
“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
九 、euphoractine Z! — mk 
【系统 分 类 】 
2,2,4a,7,9a- A. P Æ+ VU St-1H-3 J — M 3E [a] 9A Da — M 3E [g]28 
2,2,4a,7,9a-pentamethyltetradecahydro-1 H-cyclobuta[a ]cyclopenta[g]naphthalene 
[ L e at RE 
O 
R! R2 Cinn = AT ZS 
11-4-50 [41] Me OCinn o 
11-4-51 [42] #Me OBz Bz = 
11-4-52 [42] ¿Me OBz x< 
ESTEBSUB cuphoractine 型 二 熙 11-4-50— 11-4-52 的 'H NMR 数据 
H 11-4-50 (CDC1;) 11-4-51 (CDC1;) 11-4-52 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
a 2.63 dd(15.2, 11.3) a 2.75 dd(14.5, 7.5) 
! MONET B 2.10 dd(15.2, 4.5) B 1.65 dd(14.5, 10.7) 
2 2.51 m 2.48 m 2.40 m 
3 4.46 t(5.8) 4.57 dd(5.5, 5.5) 4.20 dd(6.6, 2.4) (D 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
4 2.07 m 2.05 dd(11.5, 5.5) 2.15 dd(11.5, 6.6) Q 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
5 4.97 d(11.5) 5.06 d(11.5) 5.02 d(11.5) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
7 1.20 m, 2.22 m 1.18 m, 2.20 m 1.18 m, 2.20 m @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
8 1.50 m 1.43 m 1.43 m @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
9 1.13m 1.15 m 1.15 m 
11 3.42 d(8.7) 3.36 d(8.7) 3.36 d(8.7) 
12 2.55m 2.50 dd(12.0, 8.7) 2.50 dd(11.9, 8.7) 














| 5o 
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续 表 
H 11-4-50 (CDC1;) 11-4-51 (CDC!1;) 11-4-52 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
16? 1.08 d(7.4) 1.01 d(7.5) 1.03 d(6.7) 
177 |036s 0.78 s 0.78 s 
18? | 0.81 s 0.91 s 0.93 s 
19? | 0.99s 0.37 s 0.36 s 
20? |146s 1.16 s 1.165 
8.10 dd (7.2, 1.1, o-) 8.12 dd (7.2, 1.0, o-) 
OBz 7.46 ddd(7.2, 7.2, 0.4, m-) 7.45 ddd(7.2, 7.2, 0.4, m-) 
7.58 m(p-) 7.58 m(p-) 
7.76 d(15.8) 
6.60 d(15.8) 
OCinn 7.36 m(o-) 
7.53 m(m-) 
7.30 m(p-) 
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40: 1461. [23] FEIR, 赵 勤 实 , 黎 胜 红 等 . 化 学 学 报 , 2003, 6107): 1077. 
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9] Han Q B, Zhang J X, Zhao A H, et al. Tetrahedron, 2004, [30] Liu H Y, Gao S, Di Y T, et al. Helv Chim Acta, 2007, 90: 1386. 
60: 2373. [31] Rakotonandrasana O L, Raharinjato F H, Rajaonarivelo 
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13] Han Q B, Li R T, Zhang J X, et al. Helv Chim Acta, 2004, [35] Chen A R M, Ruddock P L D, Lamm A S, et al. 
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14] Niu X M, Li S H, Mei S X, et al. J Nat Prod, 2002, 65: [36] Ahmed M, Jakupovic J. Phytochemistry, 1990, 29: 3035. 
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【系统 分 类 】 
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4,4,7a,9b-tetramethyltetradecahydro-6a,8-methanocyclopropa[b]phenanthrene 
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11-5-1 [1 


ESIE) AARE Lik 11-5-1~11-5-3 的 !H NMR 数据 


11-5-2 [2] 





谱 特 征 。 绰 奇 烷 型 二 蒿 







































































































































































































































































H 11-5-1 (CDC1;) 11-5-2 (CsDsN) 11-5-3 (CD4OD) 典型 氨 谱 特征 
1.28 m 1.21 m 
1 3.26 dd(11.4, 4.2 
1.77 ddd(13.5, 7.1, 3.5) 2.28 dt(11.3, sm) Qd) 
2.28 ddd(15.8, 5.9, 3.2) ax 1.69 dddd(13.9, 13.9, 11.4, 3.9) 
2 442 brt 
2.56 ddd(15.8, 12.3, 6.8) eq 1.52 m 
1.90 (12.5) ax 1.86 ddd(13.8, 13.8, 4.3) ANa 
3 2.92 ddd(12.7, 4.3, 2.0) | eq 1.50 m — Pa br — is Hi 
18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
5 |122 1.63 d(11.7 1.59 dd(11.5, 1.7 1 
Tm z5 C i ) 化 合 物 11-5-2 的 C(18) 
M en pone iron 成 氧 亚 甲 基 《〈 氧 化 
Aen M HEU 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
7 .19 m .44 m ax 1.42 m 化 合 物 11-5-3 的 C(18) 
.48 m .50m eq 1.34 m SRRI, PEE 
9 .12 m 38m 144 m SEDES 
11 | 169 ddd(14.4, 7.4, 3.4) .80 ddd(11.5, 6.3, 2.0) | 2.10 ddd(15.4, 11.5, 3.5) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
.90 ddd(14.4, 11.2, 3.0) .90 m 2.24 ddd(15.4, 7.3, 2.4) 化 合 物 11-5-2 的 C(19) 
12 |0.59 br d(11.8) 0.62 d(7.8) 0.57 ddd(7.9, 3.5, 2.4) 成 氧 亚 甲 基 (氧化 1 
13 |0.81m 0.87 d(7.8, 3.0) 0.81 dd(7.9, 3.2) 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
y FH HE kt: AE | 
14 [121m 27m en 2.06 d(11.8) @ 20 位 甲 基 特征 峰 。 
2.06 d(11.8) 2.11 d(11.8) ex 1.15 ddd(11.8, 3.2, 1.7) 
1s [123402 27 d(11.2) 1.32 d(11.3) ' 此 外 ， T int 13 位 
.43 d(12.0) .37 d(11.2) 1.39 dd(11.3, 0.9) 环 丙 n e " 5 " 全 
179 |1.13 8 14s 1.12s E wet 
4.02 d(10.8) "m 
18? |1.01s j i 
à 4.25 d(10.8) 
@ Ñ 4.01 d(10.8) | 
19 .04 s 23 Os 1.125 
20? [1.10s 1.14s 1.06 s 
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据 分 子 结构 中 环 的 数目 、 大 小 和 稠 合 方式 进行 分 型 。 


、6/8/6 = 32 2 kes) — h 
































【系统 分 类 】 
4,9,12a,13,13- F. F 2& T- JU 4-6, 10- NE FF R 3f [10] $6 Ma 
4,9,12a,13,13-pentamethyltetradecahydro-6,10-methanobenzo[10]annulene 


【结构 多 样 性 】 
C(14) 增 碳 碳 键 ， 等 。 
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型 氧 谱 特 征 】 
AcQ QH oH AcO Qe oJ) AcQ OAc 



















































































































































































Oo š “OH "OH 
Š H £ H H z 
OAc HO” 21 OAc HO HO 
11-6-1 [1] 11-6-2 PI 11-6-3 [3] 
ESTETSB 6/8/6 三 环 紫 杉 烷 型 二 熙 11-6-1— 11-6-3 的 'H NMR 数据 
H 11-6-1 (CDCl4) 11-6-2 (CDCh) 11-6-3 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
1 [1.77 dd(8.6, 1.6) 2.43 s 1.90 br s x 
2 |5.41 dd(5.5, 1.6) 6.21 d(9.9) 4.08 br s (D 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
3 |340d(5.5) 3.71 brs 2.88 d(4.5) 物 y P= A oo 
5 |4.24 t(2.9) 4.47 br s 3.11 brs AE y ` UH 
1.59 m a 2.18 m ue 
6 1.74 m Q) 17 位 甲 基 特征 峰 ; 
2.10 m 172m @ 18 位 甲 基 特 征 
7 |444 dd(11.1, 5.1) 549m 1.68 m Q19 A PAREM kA 
=A 
4.37 d(10.3) 5.42 br s 5.65 d(10.5) n 11:622 的 SRI 
10 [6.08 d(10.2) 5.32 s 6.05 d(10.5) X (氧化 甲 基 )， 其 信号 
13 |5.77 br ddq(10.5, 5.1, 1.2) 250da (13.5,.3:0) 有 特征 性 ; 
2.75 m 














H 11-6-1 (CDC1;) 


11-6-2 (CDCL) 


11-6-3 (CDC1;) 








1.46 dd(15.6, 5.3) 


























14 gi Gud s oS 3.01 brs 4.21 dd(8.4, 5.1) 
169 1035s 365. 469.1) 1.175 
4.00 d(8.1) 
17? [1.60s 1.28 s 1.59 s 
18® [2.13 d(1.4) 1.16s 2.155 
; 4.38 d(12.3 
199 112s 240 id 0.96 s 
599 |496 10.5) 4.69 s 2.66 d(4.2) 
525brs 5.41s 3.67 d(4.2) 
21 3.79 br d(8.0) 
mt 2.05 s(2-OAc) 
Dillo dat 2.16 s(7-OAc) 1.99 s(9-OAc) 
dunes 2.03 s(9-OAc) 2.05 s(10-OAc) 
2.11 s(10-OAc) 
8.16 d(7.2, o-) 
OBz 7.52 47.2, m-) 





二 、5/7/6 三 环 紫 杉 烷 


【系统 分 类 】 
1,5,8a-— 














7.61 t(7.2, p-) 


二 页 








甲 基 -3a- 异 丙 基 -十 四 氢 茶 并 [有 ] 莫 


5 


3a-isopropyl-1,5,8a-trimethyltetradecahydrobenzo[/f]azulene 








H 




















【典型 氧 谱 特 征 】 











HO" 


11-6-4 [4 


ESIET 5/7/6 三 环 紫 





HQ OE 





11-6-5 [5] 


OAc 


杉 烷 型 二 墓 11-6-4 一 11-6-6 的 !H NMR 数据 





@ 化 合 物 11-6-1 和 11-6-2 
的 C(20) 均 形成 烯 亚 甲 基 ， 
化 合 物 11-6-3 的 C(20) 形 成 
` 氧 丙烷 氧 亚 甲 基 ( 氧 化! 
基 )， 其 信号 有 特征 性 。 




































































化 合 物 11-6-2 具有 C(14) 
增 碳 碳 键 的 结构 特征 ， 21 位 
氧化 甲 基 ( 氧 亚 甲 基 )) 信和 号 
有 特征 性 



























































































































































H 11-6-4 (CDC1;) 11-6-5 (CDC1;) 11-6-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

2  |4.52 dd(6.8, 4.9) 5.95 d(6.5) 4.75 (ov) (QD C(15). CaO C(17) 

3 3.34 d(6.8) 3.17 d(6.5) 2.30 d(7.1) 异 丙 基 单元 的 特征 峰 ; 化 合 

5  |5.04d(8.8) 3.12 br s 4.30 br t 物 11-6-4 fil 11- -6-5 的 cas) 

Š 1.87 dd(15.0, 9.5, 1.2) a 1.89 br d(13.0) 1.83 m EE A Mr "os 

2.67 dt(15.0, 7.6) f 2.04 m 1.95 m Hl 

7 4.15 dd(9.5, 7.6) 5.45 dd(11.5, 5.0) 4.92 d(9.6) v Ie 的 cas CU6) 
: EOM CE d 形成 乙烯 基 , 16 位 烯 亚 甲 基 

9 6.05 d(5.5) 4.85 d(4.2) 的 信号 和 17 位 甲 基 的 单 峰 

10 4.72 d(5.5) 5.80 d(4.2) a HE E E; 

















| 5% 
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H 11-6-4 (CDC1;) 11-6-5 (CDC1;) 11-6-6 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
13 |4.83 br (7.1) 4.62 br s 4.70 ov 
14 | 1:91 4404.7, 7.8) a 1.63 dd(14.3, 7.5) 1.95 m 
2.76 dd(14.7, 7.1) 5 2.27 dd(14.3, 6.0) 2.18m 
16? |1.58 s(ov) 1.25s 4.81 s, 4.75 s 
17? [1.52s 1.50s 1.675 
182 |235 (1.2) 1.715 1.76 s Q 18 i maU 
c M. H 2 TF IL DE ; 
19® [1.76s 1.07 s 1.40 s © 19 位 ad sri. 
- y mds rdg, 
209 |4.58 d(8.4) 2.21 d(5.2) 3.90 d(10.2) QD 化合物 11-6-4—11-6-6 
4.65 d(8.4) 的 C(20) 均 形成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
OH 3.41 d(5.2 3.80 d(10.2 
2.46 d(4.9, 2-OH) x (oa 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 
1.99 s(7-OAc) 
2.04 s(2-OA 
OAc |221s ai i mu 2.06 s(9-OAc) 
EP ous 1.94 s(10-OAc) 
7.79 dd(8.3, 1.2, o-) 8.00 d(7.5, o-) 
OBz |7.47 t(7.8, m-) 7.45 t(7.5, m-) 
7.58 (7.3, p-) 7.56 (9.1, p-) 
. 6/10/6 三 环 紫 杉 烷 型 二 车 
18 9 19 
11 
z S « KE 2 
11 12 
2 20 
【系统 分 类 】 


CEIRD 6/10/6 三 环 紫 

















1,5,16,16- lU 


1 dk — XR [9.3.1.1*5]H- 7X Jt 


1,5,16,16-tetramethyltricyclo[9.3.1.1 ^5lhexadecane 
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型 氧 谱 特 征 】 








AcO!'': 


11-6-7 Ul 


11-6-8 [8] 





11-6-9 [9] 


杉 烷 型 二 节 11-6-7—11-6-9 的 'H NMR 数据 






























































H 11-6-7 (CDC1;) 11-6-8 (CDC!1;) 11-6-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.99 d(2.5) 1.75 dd(7.7, 2.5) 1.80 m 
2 5.85 br d(9.1) 5.73 dd(10.4, 2.5) 5.85 d(8.8) O 16 位 甲 基 特 征 峰 
ZË TJ i3 
3 2.46 br d(15.7) 2.55 dd(15.9, 2.5) 2.54 d(16) © 17 fir H ES AE 1 , 
2.74 br d(15.7) 3.15 dd(15.9, 1.9) 2.81 d(16) © 18 位 甲 基 特 征 峰 
D ZEN F; 
5 5.69 br s 6.54 dd(10.2, 1.9) 5.55 dd(5.2) @ 19 位 aes 征 峰 
$ ZEN * 
1.44 br d(14.3) a 1.65 m 
6 6.29 dd(10.2 
2.37 ddd(14.3, 5.8, 3.4) dic ) p 2.33 m 





















































续 表 
H 11-6-7 (CDCl3) 11-6-8 (CDC1;) 11-6-9 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
7 4.27 m 5.75 br s 
10 5.06 d(2.8) 
13 5.34 br d(9.6) 5.28 br d(10.4) 5.40 d(9.6) 
T 1.79 dd(14.3, 2.5) a 1.99 br d(17.6) 1.90 ddd(9.6, 5.2, 2.4) 
2.70 m PB 2.70 ddd(17.6, 10.4, 7.7) | 2.72 ddd(9.6, 5.2, 2.4) 
169 1.21s 1.17s 1.12s 
172 1.18 s 1.18 s 1.55 s 
189 1.70 br s 1.57 br s 1.75s 
19® 1.53 s 1.25 1.25 s 
20 5.56 dt(9.1, 2.2) 6.41 dd(10.4, 2.2) 5.28 d(8.8) 
OH 4.14 d(2.8, 10-OH) 
2.05 s(2-OAc 2.15 s(2-OAc 
OAc | 2.10 Re 35 es 2.14 Piso 
2.15 s(13-OAc) 2.02 s(13-OAc) 
TN 6.45 d(16.0), 7.75 d(16.0), 
7.50 m, 7.40 m, 7.40 m 














WV]. 6/12 —XSZETZ e l — ük 





【系统 分 类 】 
4,8,12,15,15- 五 甲 基 二 环 [9.3.1] 十 五 烷 
4.8,12,15.15-pentamethylbicyclo[9.3.1]pentadecane 


























H 

















【典型 氧 谱 特 征 】 













































































3 5 
Z 
OAc 
11-6-10 [10] 11-6-11 [11] 11-6-12 [12] 
ESTE B 6/12 二 环 紫 杉 烷 型 二 熙 11-6-10—11-6-12 的 'H NMR 数据 
H 11-6-10 (CDC1;) 11-6-11 (CDC!1;) 11-6-12 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
1 |220m 1.80 m 1.66 m 
2 |5.82dd(11.6, 4.2) 5.79 dd(10.5, 4.6) 4.70 dd(11.1, 4.5) QD 16 位 甲 基 特 征 峰 ， 
3 |5,65 br d(11.6) 5.83 br d(10.5) 5.63 br d(11.1) Q 17 位 甲 基 特征 峰 ; 
5 a2.14m © 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
4.44 br s 5.75 br s 
d t £2.62dd(11.9,4.2) — | 化 合 物 11-6-12 的 C(18 
6 | a2.54ddd(13.2, 8.2,5.0) |a2.10m 形成 炳 亚 甲 基 ， 其 信号 
有 2.03 m 2.62 ddd(16.1, 10.8, 2.9) SM 0 S, E6 有 特征 性 ; 
7 |5.02 br d(8.2) 5.58 br d(10.8) 4.94 br d(9.4) 
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H 11-6-10 (CDC1;) 11-6-11 (CDCI) 11-6-12 (CDC1) 典型 氨 谱 特征 
9 4.00 dd(11.6, 3.3) 
] a 1.60 m(ov) 
10 | 7.10 br d(1.4) 7.27 brs di d) 
1 2.50 br d(11.4) 
13 5.20 br s(8.8) 2.30 m(ov) 
14a | 3.02 br d(19.5) 2.04 m 2.06 m(ov) 
148 | 2.82 dd(19.5, 7.4) 2.49 ddd(16.1, 8.8, 7.6) 1.75 m(ov) 
© 
169 | 1265 1.10s 0.80 s eA 
172 | 1335 1305s 0.88 s Se NS 
pum RUM eum (& 20 位 甲 基 特 征 峰 ; 
189 | 1.98s 2.21 brs M Ue d 化 合 物 11610 和 
| 4.87 br d(1.0) 11-6-11 的 C(20) 形 成 氧 
199 | 1.66s 1.66 br s 1.66 d(1.1) EPE (氧化 甲 基 )， 
8 其 信号 有 特征 性 
59$ | 4.36 d(12.8) 4.43 d(12.9) m H 
4.87 d(12.8) 4.91 d(12.9) 
2.22 s(2-OAc), 2.08 s(7-OAc), 
OAc | 2015 2.03 s, 2.09 s 2.05 s(9-OAc), 2.01 s(10-OAc), 
° |2.135,224s 1.96 s(13-OAc), 1.79 s(20-OAc), 
2.34 s(2'-OAc) 
3 7.155 
Em 7.55 m(H-5', 9) 








7.42 m(H-6', 7', 8”) 


=. 6/5/5/6 四 环 紫 杉 烷 型 二 车 





【系统 分 类 】 


1,4a,7,12,12- 五 





7 4 


10 i 


























IE — 56-6a,10- F F 











EJ 





18 9 19 
$e 7 
@ 5 Ij 
1 
20 























[c] £ 


I 


1,4a,7,12,12-pentamethyldodecahydro-6a, 10-methanobenzo[c]azulene 




























































































【典型 氧 谱 特 征 】 
3 
AcO R R? R! R2 R3 
11-6-13 [13] OAc OAc OAc 
9 11-6-14 4] OAc wOAc OH 
O DT 11-6-15 04 H H — OAc 
H R! 
EE 6/5/5/6 四 环 紫 杉 烷 型 二 熙 11-6-13—11-6-15 的 'H NMR 数据 
H 11-6-13 (CDC1;) 11-6-14 (CDC1;) 11-6-15 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 2.17 brt 2.15 m 1.95 t(6.3) 
2 6.09 d(5.1) 6.05 d(5.5) SU PM QD 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.57 dd(15.7, 5.5) Q 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 
5 5.73 t(10.4, ov) 5.71 t(9.1) 5.70 t(9.7) Olst 1 基 特 征 峰 
Y ZEN pE 
" 2.05 m(ov) 2.01 dd(15.3, 8.9) 1.82m 
2.70 ddd(14.6, 10.4, 4.4) 2.67 ddd(15.3, 10.1, 4.3) 2.28 m 
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H 11-6-13 (CDC1;) 11-6-14 (CDCI) 11-6-15 (CDCL) 典型 氨 谱 特征 
7 5.01 d(4.4) 5.32 dd(4.2, 1.1) de ta UEB) 
1.74m 
9 5.80 d(9.5) 4.52 d(9.2) 5.60 d(9.5) 
10 5.63 d(9.5) 5.35 d(9.2) 5.78 d(9.5) 
12 3.58 q(7.0) 3.62 q(7.2) 3.38 q(7.3) 
" 2.52 dd(20.3, 6.8) 2.52 dd(20.1, 7.2) 2.32 d(20.4) 
2.62 d(20.3) 2.62 d(20.1) 2.66 dd(20.4, 7.1) Tu 
16? 1.22s 1.24 s 1.19s — es pul 
© : : : H7) 11-6-13— 
17 1.69 s 1.55s 1.55 s 11-6-15 的 C(20) 全 部 形 
189 — | 1.29 d(7.0) 1.33 d(7.2) 1.27 s* 成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 
199 [1425s 1.43 s 1.20s 特征 性 
209 |584s,5.72s 5.70 s, 5.84 s 5.53 s, 5.63 s 
on 1.95 s, 2.04 s 1.95 s, 2.07 s 2.05 s(9-OAc) 
^ [|2.06s,2.075 2.16s 2.04 s(10-OAc) 
6.35 d (16.1) 6.34 d (16.0) 6.36 d (16.0) 
ót: 7.67 d (16.1) 7.66 d (16.0) 7.66 d (16.0) 
mn | 7.53 m(o-) 7.54 m(o-) 7.55 m(o-) 
7.37 m(m-, p-) 7.38 m(m-, p-) 7.37 m(m-, p-) 
“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
六 、5/6/6 三 环 紫 杉 烷 型 二 页 
【系统 分 类 】 
1,5,8a,9- Ui 基 -3a- 异 肉 基 -十 二 氧 -18- 环 成 二 烯 并 [5] 蔡 
3a-isopropyl-1,5,8a,9-tetramethyldodecahydro-1H-cyclopenta[b]naphthalene 
【典型 氧 谱 特 征 】 
OH OH Q o 
AcO'' | HO" 
= O 
i H: f5 NC 
BzO AcO HO ` OBz OAc 
15 
11-6-16 [2 11-6-17 U9] 11-6-18 06l 
ESTE 5/6/6 三 环 紫 杉 烷 型 二 熙 11-6-16— 11-6-18 的 'H NMR 数据 
H 11-6-16 (CDC1;) 11-6-17 (CDC1;) 11-6-18 (CDCL) 典型 氨 谱 特征 
2 5.74 d(12.0) 5.85 d (12.0) 6.19 d(11.5) DA i 
3 2.85 d(12.0) 2.73 d(12.0) 2.63 d(11.5) 11-6-18 的 C(15) 均 形成 
5 5.10 brs 4.86 d(7.9) 4.76 d(7.5) AUIBUS. C(15). C(16) 
ç | 195m 1.85 m 1.86 m 和 C(17) 异 丙 基 单元 的 
1.97m 2.80 m 2.75 m 16 位 E Ve 基 
显示 为 单 峰 特 征 峰 ; 
7 |425m 4.35 t(8.0) 447m 显示 为 单 峰 特征 蜂 ， 
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H 11-6-16 (CDC1;) 11-6-17 (CDC1;) 11-6-18 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
13 |454m 5.55 (6.4) 4.60 m 
2.22 dd(14.8, 7.5) 2.1] m 
14 2.16 
2.46 dd(14.8, 6.6) 229m 四 
© 
16 1.275 1.34 s 1.05 s LT Mm 
d ETE s [e © 18 位 甲 基 特 征 峰 
= DUE anti @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
18^ 1.24 s 2.10s 2.31s 化 合 物 11-6-18 的 C(19) 
5 4.95 d(10.0) 形成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 
199 | 2.08s 1.69 s í qu Jes 
x ` d 5.03 d(10.0) 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
209 | 3.73 brs 4.22 d(8.6) 4.37 d(8.8) (20 位 氧 亚 甲 基 特 
3.81 brs 4.63 d(8.6) 4.85 d(8.8) 征 峰 。 
OAc | 2.02 s(5-OAc) 1.74 s, 2.01 s 2.18 s(4-OAc) 化 合 物 11-616 ~ 
3, 7' | 8.01 d(6.9) 7.92 d(7.3) 7.98 d(7.5) 11-6-18 的 C(10) 均 形成 
š ` ` ` ` ` ` BRAKE, TRUE YA 
4'.6' | 7.46 (6.9) 7.48 t(7.3) 7.54 (7.5) 
5' | 7.57 t(6.9) 7.62 (7.3) 7.45 t(7.5) 
3.55 brs 
OH 4.50 br s 


ETE3 6/5/5/6/5 VUE RA — k 11-6-19—11-6-21 的 'H NMR 数据 








+. 6/5/5/6/5 XE EN EE TZ oc 8S — gk 








【系统 分 类 】 








4a,8,8,10a-[U F Æ+ — 4- 1H-3a!,7- MJ. 




















TIER TX, — 3 











[de]Zj 








4a,8,8,10a-tetramethyldodecahydro-1H-33!,7-methanocyclopenta[de]fluorene 





B 
a 
Bir 
sÉ 


普 特 征 】 











Hc 
OAc 
11-6-19 [17] 





11-6-20 [08] OAc OH 


11-6-21 [18] 


OH OAc 




































































H 11-6-19 (CDC1;) 11-6-20 (CDC1;) 11-6-21 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

1 2.21 br t(ca. 6.1) 2.03 m 1.76 m 

2 5.71 d(5.2) 5.59 d(5.3) 4.67 dd(11.9, 5.1) QD 16 f FB d es fi lt 

4 2.55 m(ov) @ 17 位 甲 基 特 征 峰 

5 4.12 m 4.28 dd(9.5, 1.4) 4.31 dd(9.5, 2.5) Q 18 位 甲 基 特 征 
1.46 m 1.62 br d(15.0) 1.59 m © 19 位 甲 基 特 

6 2.00 m(ov) 2.01 m 211m 
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E. 
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“ala 
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一 


7 
8 
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Pa 


第 十 一 章 —W 
续 表 
H 11-6-19 (CDC1;) 11-6-20 (CDC1;) 11-6-21 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
7 1.54 m(ov) 1.32 m 1.23 m 
2.00 m(ov) 1.84 td(14.2, 5.0) 1.93 m 
5.57 d(9.8) 4.16 d(9.2) 5.43 d(9.2) 
10 5.46 d(9.8) 5.30 d(9.2) 5.55 d(9.2) 
7 2.53 dd(20.2, 7.2) 1.95 dd(14.2, 2.8) 2.05 m(ov) 
2.61 d(20.2) 2.12m 2.22 dd(14.3, 2.4) 
16® 1.125 1255 1.235 
172 1.58 s 1.33 s 1.34 s 
189 1.225 1.22 s 1.19 s 
19® 1.09 s 1175 1.29 s 
20 1.74 m(ov) 2.05 m 2.04 m(ov) 
1.97 m(ov) 2.11 m 2.11 m(ov) 
OH 3.95 d(11.9, 2-OH) 
Eu 2.01 s, 2.02 s 2.14 s(2-OAc) 2.00 s(9-OAc) 
2.08 s 2.09 s(10-OAc) 2.04 s(10-OAc) 
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【系统 分 类 】 


1,7,11-— 

















1 基 -4- 异 丙 基 坏 十 四 烷 





4-1sopropyl-1,7,11-trimethylcyclotetradecane 


[ 


























H 











型 氧 谱 特 征 】 


Cote 


11-74 [1] 


11-7 





-2 [2] 


EVER 西 松 烷 型 二 熙 11-7-1—11-7-3 的 !H NMR 数据 





11-7-3 [3] 


















































































































































































































































H 11-7-1 (CDC1;) 11-7-2 (CDC1;) 11-7-3 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
1 2.22 m 
a 2.01 dd(16.5, 6.5) 
2 1.56 5.65 d(16 
» (16) B 2.39 dd(16.5, 4) 
2.82 dd(9.2, 4.4) 
3 a 5.88 d(16 3.54 br s 
2.84 dd(9.4, 3.4)* (16) = 
1.14 dt(13.3, 3.2) 1.72 m 
A 2.06 ddd(13.3, 5.4, 2.9) 1.84m ponmi 
1.97 m 2.15 m © C(15) ` cae 和 
° 2.26 m 2.53 m 210 C(17) 异 丙 基 单元 的 特 征 
7 5.23 br t(7.6) 5.44 (7.2) 5.11 t(7.5) 峰 ， 化 合 物 TATA 的 
他 à i : C(15) nk SUL BU, 16 
9 2.03 m 2.08 m 2.05m 位 甲 基 和 017 位 甲 基 显示 
2.18 m 2.34 m 为 单 峰 ; 化 合 物 11-7-3 的 
1.47 dddd(16.5, 10.8, (15) tl C(17) 形 成 1,1- 双 
10 2.17 m 7, 2) 2.15 m 取代 乙烯 基 , 16 位 甲 基 的 
2.02 dd(16.5, 16) 单 峰 信 号 和 17 dies 
11 5.13 br t(7.5) 3.44 d(10.8) 5.02 t(7.5) 基 信 号 均 有 特征 性 ; 
T 3 1.67 m a 2.98 d(14) © 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
.19 m EN 22x 
1.99 m f 2.72 d(14) Q 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
14 1.34 m, 1.89 m 1.85 m 化 合 物 11-7-2 的 C(19) 形 
(o) 成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 
15" 1.66 da(6.8 ` N 
16? 1.45 s 0.86 mE 1.81 "EUR 
uum SONS) ps @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
à : 4.72 d(1.5) 
17 1.43 s 0.81 d(6.8) 4.93 d(1.5) 
18? 1.315 1.28 s 1.175 
E I 3.82 d(11.6) . 
19 1.62 br s 442 d(11.6) 1.59s 
209 1.58 br s 1.10s 1.43 $ 
OAc 1.98 s 








"遵循 文献 数据 ， 但 与 结构 不 一 致 ， 疑 有 误 。 








"n, 


OH 








O 


11-7-5 [5] 








MT 


11-7-6 [6] 





EJIRE ARE 8E 11-7-4—11-7-6 的 !H NMR 数据 




































































































































































































































































H 11-7-4 (CsDsN) 11-7-5 (CDC1;) 11-7-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 2.59 m 2.85 m 1.90 m 
1.32 m 1.20 ddd(12.5, 12.5, 7) 
2 lem 1.49 m 2.19 m 
P 2.09 m 1.64 m 1.91 m 
2.45 m 1.79 ddd(13.6, 11.2, 5.6) 2.45 dd(15.5, 7) 
5 3.94 d(9.2) @ 化 合 物 11-7-4~11-7-6 
6 1.93 m 2.65 ddd(18, 10.2, 3.2) 2.56 br d(17) 的 C(16))ÉE A HEBXXAE. C(15) 
2.58 m 2.76 ddd(18, 8, 3.2) 3.36 dd(17, 9.5) 和 C(17) 形 成 1,1- 双 取代 乙烯 
2.59 m 2.33 m 2.15 m 基 ， 因 此 ，C(15)、C(16) 和 
2.75 m 2.48 m 2.57 br d(16) C(17) 异 丙 基 单元 的 氧 谱 显示 
17 位 烯 亚 甲 基 的 特征 信和 号， 
9 7275 5.15 dd(5.6, 5.6) 4.99 dd(6.5, 6.5) uad 
15 zs zT 2d T 16 位 甲 基 信 号 消失 
mE —— idu @ 18 位 甲 基 特征 峰 ; 化 合 
11 2.25 dd(14, 4) 1.69 m 1.66 m 物 11-7-4 的 C(18) E p fis à 
2.82 dd(14, 3.2) 1.87 dd(8.4, 2.8) 1 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
13 5.44 d(9.2) 4.29 dd(9.2, 6) 3.26 dd(6, 1.5) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
1.40 ddd(14.5, 11, 6) 物 11-7-4 的 C(19)JÉ Fk BB Pk 
14 4.87 dd(9.6, 7.2) 1.91 m 2.03 dd(14.5, 1.5) 基 ， 甲 基 特 征 信和 号 消失 ， 
je | 5.56 d(2.8) 5.56 dd(1.2, 1.2) 5.585 @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
6.28 d(2.8) 6.43 d(1.2) 6.35 s 
18? | 5.03s, 5.50s 1.35 s 1.49 s 
19® 1.66 s 1.69 s 
20? | 1.65 (1.2) 1.31s 1.27s 
OH 3.24 br s(4-OH) 
—. FARELİ 
14 
15 
T 
【系统 分 类 】 











3,7,11,15,15- 五 甲 基 双环 [12.1.0] 十 五 烷 
3,7,11,15,15-pentamethylbicyclo[12.1.0]pentadecane 








【典型 氨 谱 特征 】 





11-7-7 [7l 11-7-8 [8] 11-7-9 [8] 
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ESIE 卡 司 烷 型 二 熙 11-7-7—11-7-9 的 !H NMR 数据 






















































































































































































H 11-7-7 (CDCl4) 11-7-8 (CD3OD) 11-7-9 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
1 0.75 m 0.76 t(8.7) 0.78 t(8.6) 
2 2.06 m 1.53 dd(11.7, 8.7) 1.39 dd(11.3, 8.6) 
3 5.74 d(11.1) 5.55 d(11.7) 5.67 d(11.3) 
5 4.15 dd(11, 5.3) 4.07 d(8.8) 5.54 d(9.5) 
6 2.48 m, 2.67 m 3.57 t(8.8) 5.26 t(9.5) 
7 4.88 dd(7.2, 5.2) 2.64 d(8.8) 2.69 d(9.5) 
5 "m a 2.78 d(14.1) a 3.17 d(14.3) 
dio f 1.24 d(14.1) f 1.18 d(14.3) QD 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
10 2.12m @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
m 502brt 7.12 t2) 7.5 (2.1) © e — 
11-7-7 的 CODE LE EAE, : 
2.22—2.32 2.33—2.42 全 
13 2.14 m 1226 e i ex 基 特 征 信 号 消失 ; 
PATES 人 四 @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
14 1.19m a 2.00 dt(14.7, 3.8) a 2.00—2.10 m @ 20 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
1.95 m f 1.44—1.50 m f 1.31— 1.35 m 11-7-8 和 11-7-9 的 C(20) 形 成 酯 
169 1.15s 1.14s 1.14 s Xxdt. PRE SR 
179 1.19s 1.08 s 1.05 s 
189 1.785 1.775 
199 1.58s 1.535 1.61 s 
209 1.575 
2.09 s(10-OAc) 
OAc 2.04 s(6-OAc) 
2.07 s(5S-OAc) 
= dnm Eo ds. E» 
=. =É EC (jatrophane)#) — ik 
20 
5 13 
19 
15 
19 18 





【系统 分 类 】 





2,5,8,8,12- 五 甲 基 十 四 氧 -1 万- 环 成 二 烯 # 
2,5,8,8,12-pentamethyltetradecahydro-1H-cyclopenta[12]annulene 





【结构 多 样 性 】 
C(17) 增 碳 碳 键 ， 等 。 


【典型 氧 谱 特 征 】 








12 














[12140 Af 








H 


O i73 
MU. b, O But 
O^22 Af 


11-7-12 [1] 








TigO 
11-7-11 "°! 
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HAMRA IE 11-7-10—11-7-12 的 'H NMR 数据 
H 11-7-10 (CDCI) 11-7-11 (CDC!1;) 11-7-12 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2.04 d(16.2) a 2.56 dd(13.8, 12.2) a 2.82 d(16.5) 
3.73 d(16.2) B 1.76 dd(12.2, 5.5) f 2.22 d(16.5) 
2 245m 
3 5.58 br d(3.3) 6.23 br d(5.5) 5.46 d(4) 
4 2.98 dd(3.3, 1.7) 2.97 dd(4, 3.5) 
5 6.06 br s 5.41 d(1.7) 6.56 d(3.5) 
7 5.38 br s 5.79 d(3.7) 5.325 
8 5.51 d(4.1) 5.59 d(3.7) 5.69 d(6) 
9 4.95 d(4.1) 3.34 s(OH) 4.95 d(6) 
11 3.00 d(2.1) 5.41 d(16.1) 5.49 d(16) 
12 3.32 dd(4.7, 2.1) 5.27 dd(16.1, 9.3) 5.76 dd(16, 10) 
13 3.67 dq(6.9, 4.7) 3.15 m 2.66 m 
14 4.96 d(9.7) 5.025 
169 1.52 8 0.93 d(6.5) 1735 (D 16 位 
m 5.05 s m a 1.68 ddd(14, 7, 2) PA n aad 
_ 5.09 s f. 1.82 ddd(14, 14, 3) pln duc 
18  |099s 1.185 096 s 特征 性 ， 化合物 11-7212 
199 0.715 0.91 s 1.03 s 存在 C(17) 增 碳 碳 键 的 结 
209 1.18 d(6.9) 0.96 d(6.9) 1.08 d(7) 构 特 征 ， C(17) 形 成 亚 ! 
" a 3.17 ddd(14, 14, 2) pos PR 
f 2.30 ddd(14, 7, 3) ZEE ME UE ; 
COD 6) 19 位 甲 基 特征 峰 ， 
OH 2.40 s(15-OH) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
2.11 s(2,3-OAc) 
2.16 s(5-OAc) 2.08 s(8-OAc) xs : 
OAc | 2.03 s(8-OAc) 2.16 s(14-OAc) re 
2.04 s(9-OAc) 2.21 s(15-OAc) xu 
2.12 s(15-OAc) 
2.60 sept(7.0) 2.66 sept(7) 
OBut | 1.21d(7.0) 1.19 d(7) 
1.18 d(7.0) 1.18 d(7) 
p 8.09 d(7.1, AA?) 8.06 dd(8, 2) 
7.49 t(7.4, BB") 7.55 tt(8, 2) 
7.39 t(7.6, C) 
OTig 6:19 uera 16) 7.44 dt(8,2) 








1.71 m 
1.71 m 


Vu. pF lathyrane)£& — ñE 


【系统 分 类 】 
1,1,3,6,9- 五 甲 基 十 四 和 氨 -18- 环 成 二 烯 并 [a] 环 丙烯 并 [有 [11] 轮 烯 
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1,1,3,6,9-pentamethyltetradecahydro-1 H-cyclopenta[a]cyclopropa[f][11]annulene 

















H 














【典型 氧 谱 特 征 】 











11-7-13 [12] 





AcO H: 
AcO 


1177-14. [13] 


TEA 续 随 子 烷 型 二 节 11-7-13—11-7-15 的 !H NMR 数据 





典型 氨 谱 特征 

































































T, BERELİ 


【系统 分 类 】 




















4,8,12,15,15- 五 甲 基 双 环 [9.3.1] 十 五 烷 





H 11-7-13 (CDC13) 11-7-14 (CDCL) 11-7-15 (CDCI) 
i a 2.76 dd(15.0, 9.0) 2.39 m a 3.09 dd(14.4, 4.4) 
B 1.67 d(15.0) 2.78 dd(15.0, 7.7) 5 2.31 dd(14.4, 7.9) 
2 2.5m 2.20 m 2.37 m 
3 5.14 d(8.6) 4.94 m 5.16 dd(5.6, 2.4) 
4 2.89 dd(8.4, 6.0) 1.94 m 
5 5.38 brs 6.10 br d(8.5) 3.53 d(9.2) 
2.0 ov a 1.99 m 
i 314 0619) 2.3 ov AB 1.61 m 
.80v a 1.99 m 
8 4.52 dd(10.7, 1.9) dms vius 
9 1.09 dd(10.9, 9.0) .2 ov 1.08 m 
11 1.02 dd(10.9, 9.0) .45 dd(11.5, 8.4) 1.45 dd(11.2, 8.0) 
12 4.81 dd(10.9, 3.4) 6.42 br d(11.5) 6.93 dd(11.2, 0.6) 
13 2.86 dq(3.8, 7.1) 
169 0.91 d(7.5) .15 d(7.1) 1.06 d(7.0) 
179 2.06 d(1.2) 4.72 s, 4.92 s 1.15s 
189 1.04 s 205 1.03 s 
199 0.81 s 25s 0.29 s 
20? 1.04 d(7.1) .73s 1.90s 
1.95 s 2.01 s(3-OAc) 
OAc 2.05 s 2.02 s(5-OAc) 2.16 s 
2.08 s 2.05 s(15-OAc) 
8.04 d(7.1, o- 
2'—6' e x 7.47 muss i 
7.60 t(7.5, p-) 
T 3.70 br s(CH;) 

















QD 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
@ 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
化 合 物 11-7-14 的 C(17) 
形成 烯 亚 甲 基 , 其 信号 
特征 性 ; 
@ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
@ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
@ 20 位 甲 基 特 征 峰 


































































































































































































【系统 分 类 】 
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4,8,12,15,15-pentamethylbicyclo[9.3.1]pentadecane 
【结构 多 样 性 】 
C(20) 降 碳 ; 等 。 
【典型 氨 谱 特征 了】 
R 
O. O 
Et. OH 
H 
11-7-16 HS] R = H 
11-7-17 [551 R = OMe 11-7-18 [15] 
ESTEE EBERL ik 11-7-16—11-7-18 的 'H NMR 数据 
H 11-7-16 (CDC1;) 11-7-17 (CDCI) 11-7-18 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.78 m 1.63 m 1.58 m 
2.06 m 
2 2.31 m 2.33 m ad 
2.06 m 1.09 m 
Š 2.38 m porm 151m 
5 236m 2.43 m 2.15 m, 2.67 m WII 
à TET £; 
6 4.38 m 4.37m 4.52 m 加 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 
7 5.40 d(7.5) 5.50 d(7.5) 5.58 d(8.7) MESA TUd-6- tS 
5 2.72 dd(14.7, 3.3) 2.84 d(14.4) 2.60 d(14.1) 的 C(18) 全 部 形成 烯 亚 甲 基 ， 
2.94 br d(14.7) 3.02 d(14.4) 4.01 d(14.1) 其 信号 有 特征 性 ， 
10 5.24brs @ 19 位 甲 基 特 征 峰 。 
12 4.10 m 
13 1.65 m 2.16 m 251m 化 合 物 11-7-16 和 11-7417 
2.29 m 2.75 m 的 C(20) 形 成 酯 痰 基 ， 化 合 物 
14a 1.79 m 1.74 m 1.64m 11-7-18 存在 C(20) 降 碳 的 结 
14 225m 226m 222m 构 特征 ， 因 此 : E DM 
169 1.21s 1.26 s 1325 不 存在 20 位 甲 基 特 征 峰 
179 1.39 s 1.44 s 1.55s 
139 4.81s 4.84 s 4.87 s 
4.85 s 4.85 s 4.92 s 
19* 1.60 s 1.58s 1.89 s 
OMe 3.28s 


3a,6,10- — 


























1 基 -1- 异 丙 基 十 四 氧 环 戊 二 烯 并 [11] 轮 烯 


1-isopropyl1-32a,6,10-trimethyltetradecahydrocyclopenta[11]annulene 
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EVET 2 Sem 8E 11-7-19 和 11-7-20 的 'H NMR 数据 
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T 
ded 





型 氧 谱 特 征 








11-7-19 [16] 


























































































































































































































H 11-7-19 (CDC1;) 11-7-20 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
了 1.18 ddd(16.8, 12.9, 2.4) 1.76 br d(15.1) 
1.21 ddd(16.8, 12.9, 7.2) 2.83 dd(15.1, 11.5) 
3 | zaosaadzg 12979 — | 552ma013 
1.91 m 2.78 br d(11.6) 
222m 3.36 d(11.6) 
é 1.90 m (D 15 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.16 m @ 16 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
7 5.29 ddQ3, 1.7) 2.10 dd(14.1, 11.2) "i d DE E, 
2.46 dd(11.2, 2.6) HS THURETIETE s 
8 221m Q 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9 2.26 d(11.5) 1.15 ddd(10.5, 10.5, 3.8) E pU CT 
3.19 dd(11.5, 11.5) 2.33 ddd(10.5, 3.8, 3.8) 形成 L1- 双 取代 乙烯 基 、C(20) 形 成 
10 4.14 d(11.5) 4.21 dd(3.8, 3.8) ME, KE, (K J 11-7-19 的 
13 2.14 m 2.42 m C(18). C(19)fll C(20) 异 丙 基 单元 
1.47 m 1.47 m 的 氧 谱 显 示 19 位 和 20 位 甲 基 的 单 
14 171m 2.06m 峰 ， 而 11-7-20 只 显示 19 位 甲 基 的 
150 | 1.03s 0.92 s Rue 
16? | 4.62 br s, 4.69 br s 1.69 s 
17? | 1.63s 1.01 d(6.8) 
192 | 1.375 1.735 
20? | 1.34s 
OH | 3.97 br s(2H) 3.61 s 
七 、 尤 尼斯 烷 型 二 蒿 
10 
6 
12 5 
4 É 18 


【系统 分 类 】 
1,6,10- 三 ! 


























基 -4- 异 丙 基 十 四 和 氧 茶 并 [10] 轮 烯 
4-isopropyl-1,6,10-trimethyltetradecahydrobenzo[10]annulene 



































pA 
M 





型 氧 谱 特 征 】 





11-7-21 [17] 11-7-22 [18] 11-7-23 [181 


EJIRE 尤 尼 斯 烷 型 二 节 11-7-21—11-7-23 的 !H NMR 数据 





.uOH 










































































































































































H 11-7-21 (CD3OD) 11-7-22 (CDC1;) 11-7-23 (CDCL5) 典型 氨 谱 特征 
1 2.52 m 2.66 br s 2.52m 
2 3.84 d(7.2) 3.98 br m 4.12 d(3.3) 
4 1.50m a 2.06 m a 1.53 m 
2.10m B1.82m 5 1.97 m 
5 2.06 m a 1.86 m a 1.7] m 
244 m 5 2.32 m 5 2.18 m 
6 5.48 m 5.64 br t(8.6) 4.28 dd(9.6, 4.9) 
š 2.02 m a 2.16 dd(14.1, 7.4) a 2.23dd(13.7, 1.5) (C5). Ca6)fl C(17) 
2.42 m f 2.48 br d(14.1) f 2.18 dd(13.7, 4.5) 异 丙 基 单元 的 特征 峰 ， 化 合 
9 4.11 br d(6) 4.02 m 4.16 ddd(8.4, 4.6, 1.4) 物 11-7-22 和 11-7-23 的 
10 | 2.44m 2.67 brs 2.86 m C(LO HIT BERE, T VIE 
12 | 540m 2.03 m 2.02m P 16 r PERE esos 
@ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
13 SNR 1.87 m mos , Q9 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 
合 物 11-7-23 的 C(19) 形 成 烯 
im 1.60 m 1.67m 1.64 m 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
159 | 1.52 m 2.94 dq(4.7, 7.6) 2.86 m @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
169 | 0.85 d(6.3) 
17? | 0.99 d(6.3) 1.36 d(7.6) 1.36 d(7.6) 
18? | 1.39s 1.58 s 1.61s 
192 | 1.81brs 1.76 br s "o a 
209 | 1.68 brs 1.33 s$ 1.31s 
OAc 1.99 s 1.90 s 











JV. BR DLE aS e 8 — mh 





10 





【系统 分 类 】 
3,7,11- 三 甲 基 -1- 异 丙 基 十 四 毛茶 并 [10] 轮 烯 
1-isopropyl-3,7,11-trimethyltetradecahydrobenzo[10]annulene 


【结构 多 样 性 】 
C(6)-C(7) 键 断裂 ， 等 。 
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dd 





氧 谱 特 征 
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AcO 


.OH 
















































































































































































































































































































































































11-7-24 [19] 11-7-25 [19] 11-7-26 [19] 
EW 阿 斯 贝斯 蒂 烷 型 二 茸 11-7-24—11-7-26 的 'H NMR 数据 
H 11-7-24 (C3DsN) 11-7-25 (CDC1;) 11-7-26 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
1 2.57 q(9.8) 2.44 q(9.7) 2.19 m 
2 4.02 br d(7.5) 3.78 d(7.3) 3.52 d(9.2) 
4 a 1.60m a 1.30 m a 1.91 m 
2.05 m f 1.61 m AB 1.71 m 
5 a 1.47 m a 1.85m a 2.38 m 
2.10m 1.45m p2.56m O 由 于 化 合 物 11-7-24— 
6 4.44 br d(10.3) 5.40 m 9.73 dd(2.4, 1.3) 11-7-26 的 C(15). C(16)l 
C(17) & pj Æ "E Jú ff dE 
2.68 d(1.7 
8 1.72 m2H) 5.09 br d(1.4) oe ) C(16) 形 成 氧 亚 甲 基 (氧化 
— 1 基 ) 的 结构 特征 而 显示 15 
9 3.95m 4.71 brs 3.90 ddd(12.7, 5.6, 1.2) 立 次 甲 基 多 重 峰 、16 位 氧 亚 
10 1.72 m 2.00 br d(9.6) 2.02 m 1 基 (氧化 甲 基 ) 特征 峰 和 
11 5.50 br d(4) 5.41 m 5.19 t(3.5) 17 位 甲 基 特征 峰 ; 
12 1.39 m 2.09 m 1.83 m @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
y FH SE e. Lot 
13a 0.94 m 1.50 m 1.60 m © 19 位 甲 基 特 征 峰 ;化合 
物 11-7-26 存在 C(6)-C(7) 键 
135 2.05m 1.02 dd(13.3, 2.5) 1.08 m 折 裂 的 结构 特征 ， 由 于 CC) 
14 1.98 m 1.89 m 1.97 m ERIE, 19 位 甲 基 特 征 
159 1.51 m 1.60 m 1.60 m 峰 仍然 存在 , 但 需 注意 , C(6) 
16a 3.49 br d(12.7) 3.46 dd(13.1, 2.8) 3.45 dd(12.8, 3.2) 形成 醛 基 后 的 醛 基质 子 信 和 号 
165 3.87 d(12.7 3.79 3.67 d(12.8 特征 可 用 于 区 别 C(6)-CO) 
zs BT AUT) am OT 001 2:5) 键 断裂 的 结构 特征 ; 
17 0.99 d(6.7) 0.90 d(7.0) 0.87 d(7) 20 位 甲 基 特 征 峰 
189 1.44 s 1275s 1.23 s 
19® 1.35 s 1.64 br d(1.4) 2.16 s 
209 0.90 d(7.2) 0.91 d(7.2) 0.93 d(7) 
OMe 3278s 
OAc 2.00 s 2.08 s 2.125 
九 、 珊 瑚 烷 型 二 车 
11 
1 
8 
4 
【系统 分 类 】 
1,4a,8- 三 甲 基 -11- 异 丙 基 十 四 和 毛茶 并 [10] 轮 烯 





11-isopropyl-1,4a,8-trimethyltetradecahydrobenzo[10]annulene 


























pA 
M 





型 氧 谱 特 征 】 











11-7-27 [20] 





AcO OH OAc 


11-7-28 [20] 


E 洒 TEST MAREL iE 11-7-27—11-7-29 的 'H NMR 数据 








11-7-29 [20] 



























































































































































H 11-7-27 (CDCh) 11-7-28 (CDCL) 11-7-29 (CD4OD) 典型 氨 谱 特征 
2 3.31 brs 4.66 br s 3.26 br s 
3 5.59 dd(12.2, 5.8) 5.07 d(11.2) 5.61 dd(12.2, 5.7) 
2.4 1.88 
4 S 4.86 br dd(11, 0.8) N. 
3.04 br dd(13.8, 3.9) 2.92 br dd(13.8, 5.3) 
6 5.46 br d(9.3) 5.75 br d(10) 5.45 br d(9.6) © 15 位 甲 基 特征 峰 ; 
7 5.70 d(9.6) 5.93 d(10) 5.81 d(9.8) @ 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9 5.96 d(3.9) 6.07 d(4.8) 6.07 d(4.3) © 由 于 化 合 物 11-7-27— 
10 2.52 d(3.9) 2.96 d(4.8) 2.67 d(4.3) 11-7-29 的 C(17). C(18) 
和 C(19) 异 丙 基 单元 全 部 
12 4.79 d(5.9 5.04 d(3.3 3.58 d(6 2 PAD. 
Ce a S 在 COUDE BL Sk, i 
13 5.95 dd(10.3, 5.9) 5.68 m 5.65 br dd(10.3, 6) i CODE PR BR HAE D 25: 
14 6.05 d(10.3) 5.55 d(4.5) 5.78 d(10.3) 构 特 征 而 仅 显 示 18 位 甲 
1599 1.08 s 1295 0.92 s 基 单 峰 特征 峰 ; 
169 | 1945 2.13 br d(1.6) 1.78 br s @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
189 1.725 1455 1255 
209 1.24 s 1.49 s 1.275 
2.10 s, 2.15 s, 
OAc 2.09 s, 2.14 s, 2.21 s A 1.85 s, 2.00 s 








+. JE] ELA! — à 








【系统 分 类 】 














2,6,10- — FH 其 -10-(4- 























1 基 戊 基 ) 双 环 [7.2.0] 十 一 烧 


2,6,10-trimethyl-10-(4-methylpentyl)bicyclo[7.2.0]undecane 





【结构 多 样 性 】 
C(17) 降 碳 ; 等 。 


【典型 氨 谱 特征 了】 
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"M jam 





OH 
on 90 
21 a 
O 
21 — 
OAc 





ESTEBIB 齐 尼 阿 菲 烷 型 二 藻 11-7-30—11-7-32 的 'H NMR 数据 























































































































































































































H 11-7-30 (CDCl;) 11-7-31 (CDC1;) 11-7-32 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.83 t(9.6) 2.46 (9.7) 2.41 t(10) 
2a 1.65 m 1.85 dd(10.8, 8.7) 1.77 dd(14.5, 3) 
25 143m 1.57 m 1.54 ddd(14.5, 10.5, 4) 
3a 0.94 dt(6, 14.4) 1.12 dt(4.8, 14) 1.07 dt(5, 13) 
38 2.06 m 2.10 m 2.10 d(13) 
5 2.88 dd(10.5, 3.9) 2.91 dd(10.5, 4) 2.90 dd(10.5, 4) 
6a 225m 2.31 m 2.25 dt(12, 4.5) ®© 16 位 甲 基 特征 峰 ， 化 
68 |131m 126m 133m E dde 
AN 2L EE = peg Ses: 
7a 2.33 m 237m 2.31 dd(12, 5.5) 信号 有 特征 性 ， 
7B 2.11 m 2.14 m 2.14 dd(12, 6) @ 17 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 
9 2.60q(9.4) 2.71 q(9.3) 2.68 q(10) 合 物 11-7-32 存在 C(17) 降 
10a 1.66 br t(9) 2.18 m 2.10 t(11) 碳 的 结构 特征 ，17 位 甲 基 
106 1.66 br t(9) 1.84 dd(10.8, 8.7) 1.77 (11.5) 特征 信号 消失 ; 

ONE @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
Bl.38m @ 化 合 物 11-7-30 ~ 
13 1.97 q(8) 6.41 d(15.3) a 2.43 m, f 2.38 m 2r 存在 CADIER 

亚 甲 基 的 结构 特征 ,其 信号 
14 5.28 t(7) 6.97 d(15.3) 1.79 m, 1.84 m 有 特征 性 ; 
15 4.89 brt(6.3) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
169 4.13 s 1.38 s 1.23 d(6.5) 
179 1.78 s 1.38 s 
189 1.035 1.32s 1.29 s 
19® 4.86 s, 4.97 s 4.92 s, 5.01 s 4.92 s, 5.01 s 
20® 1.20 s 1.225 1.215 
OAc 2.025 








十 一 、 齐 尼 卡 烷 型 二 划 











【系统 分 类 】 
1,2,6- — F 基 -3-(6- 





























甲 基 庚 -2- 基 ) 环 王 烷 








1.2,6-trimethyl-3-(6-methylheptan-2-yl)cyclononane 













































































































































































































































































































































































第 十 一 章 dh 523 | 
【结构 多 样 性 】 
C(6)-C(19) 连 接 ; 等 。 
【典型 氨 谱 特征 】 
AcO AcO 
OH 
OBz OBz 
AcO OH AcO OH OMe 
11-7-33 [22] 11-7-34 [22] 11-7-35 [22] 
ESIE 齐 尼 卡 烷 型 二 熙 11-7-33—11-7-35 的 !H NMR 数据 
H 11-7-33 (CDC1;) 11-7-34 (CDC1;) 11-7-35 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2. 2.46 br s 2.83 s 2.74s 
3 2.15 m 2.16 m 2.81 m 
" 2.001 m 1.70m 1.85 m 
4.35 d(12) 2.14 m 1.86 m 
5 2.12 m, 2.30 m 1.26 m, 2.35 m 1.26 m, 1.68 m UE 
7 5.19 d(8.7 3.11 d(9.3 3.42 b DMPA REE: 
ey AEOS) Aa bra @ 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
8 5.74 br d(8.7) 4.79 d(9.3) 1.77 m, 2.05 m G 化 合 物 nga 和 
9 4.37 brs 4.41s 2.58 m 11-7-34 的 C(17) 形 成 烯 醇 醚 
11 5.67 d(3.6) 5.66 d(3.6) 6.00 d(11) 氧 次 甲 基 ， 化 合 物 11-7-35 
12 5.65 dd(9.2, 3.6) 5.62 dd(8.9, 3.6) 6.18 dd(15, 11) 的 i. 7) 形 成 氧 亚 中 基 Sud 
13 5.28 d(9.2) 5.28 d(8.9) 5.91 d(15) 基 )， 信 号 均 有 特征 性 ; 
155 TAa Yo iU. QD 化 合 物 11-7-33 和 11-7- 
= EA THEN SMS 34 的 C(18) 形 成 酯 化 的 半 缩 
16 1.735 1.77s 1.34 s 醛 次 甲 基 , 其 信号 有 特征 性 ; 
4.35 d(12) 化 合 物 11-7-35 的 C(18) 形 成 
179 6.40 br s 6.45 s uar D RU KC E d 
ie li 4.94 d(12) HOt. 甲 基 特 征 信号 消失 ; 
18® 5.85 br s 5.97 s @ 化 合 物 11-7-33 和 11-7- 
区 成 烯 亚 甲 基 ， 
@ 4.99 s 5.08 s 1.50 d(13.2) 2 f _C(19) 形 成 类 > ja 
19 EDS MA 1.90 d(13.2) 其 信号 有 特征 性 ; 化合物 
PES isis j i 11-7-35 存在 C(19)5 C(6) 连 
209 1.89 s 1.55 s 1.06 s Bn Zh HIE, CADJE Bos 
OMe 3.23 s 1 基 ， 特 征 性 不 明显 ， 需 注 
ET M. 
11-OAc 2.00 s 2.035 意 区 分 ; 
` + ¿ 73 
12-0Ac | 2.03s 2.11s © 20 位 甲 基 特 征 峰 
18-OAc 2.10s 2.125 
2',6' 8.01 d(7.5) 8.07 d(7.5) 
3,5' 7.41 &(7.5) 7.47 t(7.5) 
4' 7.52 t(7.5) 7.60 t(7.5) 
参考 x B 
[1] Januar H I, Chasanah E, Motti C A, et al. Mar Drugs, | [4] Chen Y L, Lan Y H, Hsieh P W, et al. J Nat Prod, 2008, 71: 
2010, 8: 2142. 1207. 
[2] Lai D W, Li Y X, Xu M J, et al. Tetrahedron, 2011, 67: [5] Hu L C, Yen W H, Su J H, et al. Mar Drugs, 2013, 11: 
6018. 2154. 
[3] Lee C H, Kao C Y, Kao S Y, et al. Mar Drugs, 2012, 10: [6] Hu L C, Su J H, Chiang M Y N, et al. Mar Drugs, 2013, 


427. 


11: 1999. 
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7] Xu ZH, Sun J, Xu R S, et al. Phytochemistry, 1998, 49: 149. [16] SuJ Y, Zhong Y L, Shi K L, et al. J Org Chem, 1991, 56: 
8] Bai Y, Yang Y P, Ye Y. Tetrahedron Lett, 2006, 47: 6637. 2337. 
9] Hohmann J, Vasas A, Günther G, et al. J Nat Prod, 1997, [17] Maia L F, Epifanio R D A, Eve T, et al. J Nat Prod, 
60: 331. 1999, 62: 1322. 
10] Hohmann J, Rédei D, Evanics F, et al. Tetrahedron, [18] Ospina C A, Rodríguez A D, Ortega-Barria E, et al. J 
2000, 56: 3619. Nat Prod, 2003, 66: 357. 
11] Marco J A, Sanz-Cervera J F, Yuste A, et al. J Nat Prod, [19] Ospina C A, Rodríguez A D. J Nat Prod, 2006, 69: 1721. 








1999, 62: 110. [20] Ishiyama H, Okubo T, Yasuda T, et al. J Nat Prod, 2008, 
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Chem, 2007, 15: 4577. [21] Ahmed A F, Su J H, Shiue R T, et al. J Nat Prod, 2004, 
13] Ferreira A M V D, Carvalho L H M, Carvalho M J M, et 67: 592. 
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第 八 节 


其 他 二 六 








【系统 分 类 】 
2,4a,9- 二 1 基 -8- 异 丙 基 十 ARF [f] š 
8-isopropyl-2,4a,9-trimethyltetradecahydrobenzo[f]azulene 
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【典型 氧 谱 特 征 】 





11-8-3 [3] 


ESVE3SR =mi —8E11-8-1—11-8-3 的 !H NMR 数据 


H 11-8-1 (CDC1;) 11-8-2 (CDC13) 11-8-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 





a 3.34 dd(14.9, 8.8) 
B 1.70 dd(14.9, 6.9) 


a 2.39 dd(14.4, 10.8) 
5 2.47 d(13.8) 


1.70 dd(14.8, 9.6) 
2.83 dd(14.8, 9.7) 

















QD 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
© k Y) 1-8-1 一 













































































3 5.25 t(3.6) 5.55 (3.4) 5.50 t(4.1) 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ), 其 
4 2.53 dd(11.6, 3.2) 2.72 dd(10.6, 5.2) 2.99 dd(11.0, 4.1) Hu HE. 
5 6.14 d(11.6) 5.68 d(10.7) 6.48 d(11.0) 





























































































































































































































第 十 一 章 —W 
H 11-8-1 (CDCl) 11-8-2 (CDCl) 11-8-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
7 4.59 d(6.4) 4.52 d(6.0) 5.06 d(5.3) 
8 5.99 m 6.28 br t(7.9) 6.00 ddd(9.7, 5.3, 2.8) 
9 5.76 br d(9.6) 6.35 br t(8.9) 5.82 dd(9.7, 2.0) Grp a ei 
^ -8- 
11 3.47 m 3.18 d(6.4) 2.84 br d(12.7) 11-82 的 CC0) 和 CADE 
12 3.63 d(9.7) 2.89 br s 3.15 d(12.7) 成 1.1. 双 取代 乙烯 基 ， 化 
16" | 0.90 d(6.8) 0.88 d(7.4) 0.90 d(6.8) AW 11-8-3 的 C(10) 形 成 
17@ 3.91 d(12.0) 3.77 dd(11.2, 1.0) 4.22 br d(12.1) 氧化 叔 碳 :; 因此 ， 化 合 物 
4.07 d(12.0) 4.09 d(11.2) 4.58 d(12.1) 11-8-1 和 11-8-2 的 C(10)、 
& |486brs 4.55 s 1425 C(18)fl C(19) 异 两 基 单元 
18 4.96 br s 4.80 s WAR SE 18 位 烯 亚 
€ 基 的 特征 峰 和 19 位 甲 基 
© N š ` ey 
E 1.78 s 1.91s 1.03 s 的 单 峰 特征 峰 ， 化 合 物 
20 1.56 s 1.34 s 1.52 s 11-8-3 的 C10). C18) fi 
oA; | 198 s, 2045 2.07 s, 2.18 s 1.67 s, 1.89 s, 2.14 s C(19) 5 pj 3£ Ë oc WJ ge 
2.08 s, 2.165 显示 18 位 和 19 位 甲 基 的 
OBut | 222m 1.56 m 2.11 m, 1.51 m 单 峰 ; 
W" | 0.93 d(7.2)° 0.90 t(7.0) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
7.86 br d(7.2, AA") 7.87 br d(7.8, AA") 
OBz 7.38 br t(7.8, BB”) 7.38 br t(7.8, BB”) 
7.52 br (3.3, C) 7.50 br t(7.4, C) 
“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
=, RRIPA 
【系统 分 类 】 
1,1,3a,6,9- Ti P Æ+ JU & - LH-95 VL 3f [3,4] 2 Jf [1,2-/] 3E 
1,1,33,6,9-pentamethyltetradecahydro-1 H-cyclopropa[3,4 ]benzo[1,2-f]azulene 
【典型 氨 谱 特征 】 
AcO OBz OAc 
11-8-4 l] 
ESIE 优 弗 利平 醇 型 二 节 11-8-4— 11-8-6 的 'H NMR 数据 
H 11-8-4 (CDC1;) 11-8-5 (CDC1;) 11-8-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
la 2.70 dd(14.8, 10.9) 3.41 dd(14.9, 9.5) 2.72 dd(16.1, 9.8) 
1 1.76 dd(14.9, 6.9 1.47 dd(14.9, 10.0 2.40 dd(16.1, 9.6 TEC: 
E í x : 2 Í f (D 16 fit P IRENE; 
2 2.40 m 2.1m 2.10m 
3 5.52 t(4.7) 5.16 t(3.9) 5.00 t(3.9) 
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H 11-8-4 (CDC1;) 11-8-5 (CDC1;) 11-8-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
4 2.93 dd(10.5, 4.3) 2.48 dd(10.9, 3.6) 2.99 dd(10.7, 3.6) 
5 5.99 d(10.5) 5.93 dd(10.9, 0.8) 5.80 d(10.7) 
7 4.83 dd(6.3, 3.3) 4.94 dd(7.2, 4.4) 5.32 dd(6.3, 3.7) 
š 1.62 ddd(6.3, 3.2, 3.2) 1.85 m 1.62 ddd(14.3, 64, 2.2) 
2.10 m 2.2 m 
9 0.82 ddd(9.2, 9.2, 3.1) 1.13 m 0.93 dd(9.6, 1.8) 
11 0.90 dd(9.3, 7.7) 1.18 t(7.0) 0.79 dd(9.7, 6.9) 
12 2.24 d(7.6) 2.82 br d(4.5) 2.73 d(6.8) @ 化 合 物 11-8-4 和 
11-8-5 HJ CADE RA 
14 4.99 s 7 I 
= 1! 基 (氧化 甲 基 ), 化 合 
16 0.95 d(7.0) 0.87 d(6.8) 0.74 d(7.8) 物 11-8-6 的 C(17) 形 成 
& | 4.33 d(12.1) 3.97 dd(9.7, 1.0) fs (5 B5 F AH RE CFR E, 
178 6.39 s TE b ZE 1 
4.89 d(12.1) 4.17 d(9.7) 其 信号 均 有 特征 性 ; 
q H ns LE dE 
ë | 378  d(12, 3.83 i @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
m 107s d(11.2) Tels L&W 11-8-5 的 C(18) 
19? | 0.975 175 llis 形成 氧 亚 甲 基 (氢化 
0 T Tm 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
" S : S Š s QD 19 fir. 基 特 征 峰 ; 
| e apap DON 1.54 s, 1.96 s 1.36 s, 1.94 s, 2.03 s, @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
2.03 s, 2.18 s 2.10 s, 2.16 s 
7.87 dd(8.1, 1.1, o) 7.95 br dd(8.0, 1.0, o) 
OBz | 738 brt(8.0, m) 7.41 br t(8.0, m) 
7.51 dt(1.3, 7.4, p) 7.54 br tt(7.5, 1.0, p) 
9.1 br s(H-2") 
Mie 8.21 br d(7.0, H-4") 
7.31 dd(7.4, 4.8, H-5") 
8.74 br s(H-6") 
=. WERE dh 
10 
3 
【系统 分 类 】 
1,4a,7,10- 四 甲 基 十 六 氯 环 丁 二 烯 并 [3,4] 茶 并 [1,2- 有 | 葛 


1,4a,7,10-tetramethyIhexadecahydrocyclobuta[3,4]benzo[1,2-/]azulene 


[ 





























H 





型 氧 谱 特 征 】 











R! R m 


11-8-7Ë] Ac MeBu Ac 
11-8-8 Ë] Nic MeBu Ac 
11-8-9 [6] Prop Nic Nic 


Nic = 





O O 
MeBu = x S Prop = x^ 
5 
O 


















































































































































第 十 一 章 i 
ESIE 斯 皮尔 醇 型 二 术 11-8-7—11-8-9 的 'H NMR 数据 
H 11-8-7 (CDCI) 11-8-8 (CDCI) 11-8-9 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
a 2.85 dd(16.0, 9.8) a 2.94 dd(16.1, 11.2) 2.50m 
B 2.49 dd(16.0, 9.7) B24m 2.86 dd(16, 11) 
2 23m 22m 226m 
3 5.40 t(4.3) 5.72 v3.8) 5.52 dd(4, 4) 
4 2.90 dd(11.0, 3.9) 3.10 dd(11.1, 3.6) 3.03 dd(11, 4) 
5 5.86 dd(11.0, 1.6) 5.86 dd(11.1, 1.1) 6.11 dd(11, 1.5) 
8 5.25 d(6.9) 5.19 d(7) 5.31 d(7) 
9 2s dddd(9.4, 9.2, 9.2, | 370m 2.94 dddd(9, 9, 7) 
11 240m 2.40 m 233m 
12 4.03 d(12.4) 4.09 d(12.3) 4.21 d(12) 
14 5.025 5.11s 5.39 s 
167 0.85 d(6.8) 0.62 d(6.8) 0.87 d(7) 
n 3.58 dd(9.7, 1.6) 3.60 dd(9.8, 1.5) 3.71 dd(10, 1.5) 
179 v EH ES AE ie 
4.21 d(9.7) 4.25 d(9.8) 4.36 d(10) (D 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
Q 化 合 物 11-8-7— 
18 2.50 2.50 Dm 11-8-9 的 C(17) 全 部 形 
» m 入 m m. m ^ Z H| [^ 
2.66 ddd(13, 9, 3.5 : 
@ ( ) 成 氧 亚 甲 基 (氧化 
rd 1.62 s 1.63 s 1.62 s 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
20€ 1.18 s 1.21s 1.25s @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
1.90 s, 1.95 s 1.86 s(5-OAc) @ 20 位 甲 基 特 征 峰 
1.93 s, 2.10 s 
OAc 2.07 s, 2.08 s ARE N 1.86 s(10-OAc) 
ë s x S 
2.85 Í 1.96 s(15-OAc) 
2.6 q(6.9, H-2* 2.70 m(H-2') 
1.70 m(H-3) 1.60 m(H-3”) 
OMeB 
99?" | 0.88 (7.5, H-4") 0.78 (7.4, H-4^) 
1.29 d(6.9, H-5') 0.93 d(6.7, H-57) 
9.09 br s(H-2") 9.53 br d(2) 
3-ONic 或 8.26 br d(8.0, H-4") 8.42 ddd(8, 6, 2) 
8-ONic 7.45 br s(H-5")° 7.44 br dd(8, 5) 
8.79 br s(H-6")* 8.82 dd(5, 2) 
9.16 br d(2) 
8.31 ddd(8, 6, 2) 
14-ON 
s: 7.38 br dd(8, 5) 
8.76 dd(5, 2) 
3-OProp 2.40 q(7.5), 1.05 t(7.5) 





“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 


四 、 巨 大 戟 烷 型 二 车 














【系统 分 类 】 


1,1,4,7,9- T; FF d T- — 5 L-1H-2,8a- XE ! 

















AER TX, Kig 
1,1,4,7,9-pentamethyldodecahydro-1H-2,8a-methanocyclopenta[a]cyclopropa[e][10]annulene 























并 [a] 环 丙烯 
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pA 
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型 氧 谱 特 征 】 
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118-2107 C H 
118-117 H OC 
11-8-1412"! Bz OH 


R! R? 


巨大 戟 烷 型 二 墓 11-8-10—11-8-12 的 'H NMR 数据 








































































































































































































H 11-8-10 (CDC1;) 11-8-11 (CDC1;) 11-8-12 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 6.02 d(1.2) 5.88 d(1.2) 6.12 d(1.2) 
3 5.40s 4.39 s 5.845 
5 3.655 3.675 4.14 s 
7 5.64 d(3.6) 6.05 d(3.6) 6.00 d(3.6) 
8 4.13 dd(12.0, 3.6) 4.21 dd(12.0, 3.6) 4.42 dd(12.0, 3.6) 
11 2.55 m 2.48 m 2.79 m 
" 2.34 dd(16.8, 5.2) 2.32 dd(16.8, 5.2) 2.61 dd(16.8, 5.2) 
2.80 dd(16.8, 3.2) 2.82 dd(16.8, 3.2) 2.95 dd(16.8, 3.2) 
14 1.42 d(12.0) 1.49 d(12.0) 1.62 d(12.0) 

169 1.205 1255s 1285 (D 16 位 甲 基 特 征 峰 
m 4.42 d(12.0) 4.48 d(12.0) 4.39 d(12.0) d I 
_ 4.46 d(12.0) 4.55 d(12.0) 4.65 d(12.0) 成 氧 亚 甲 基 〔 和 氧化 
18 0.99 d(7.2) 1.00 d(7.2) 1.08 d(7.2) 基 )， 其 信号 有 特征 性 
19° 74 d(1.2) 1.84 d(1.2) 1.83 s @ 18 位 甲 基 特 征 峰 
209 .64 s 4.41 d, 4.63 d 4.07 br s @ 19 位 甲 基 特 征 峰 

3R 或 20R-2' | 228m 2.19 m 8.01 dd © 20 位 甲 基 特征 峰 ; 
3 87m 1.83 m 7.44 m(ov 化 & "yn 118-121 和 
4 0.90 d(6.8) 0.85 d(6.8) 7.56 mon GU 的 CC20) 形 成 所 
亚 甲 基 (氧化 甲 基 ),， 其 

5! .08 d(6.8) 1.03 d(6.8) 7.44 m(ov) 信号 有 特征 性 
6' 0.87 d(6.8) 0.84 d(6.8) 8.01 dd 

13R-2' 2.17 m 2.19 m 8.02 dd 
9 .95 m 1.97 m 7.44 m(ov) 
4' 0.92 d(6.8) 0.93 d(6.8) 7.56 m(ov) 
5! .04 d(6.8) 1.06 d(6.8) 7.44 m(ov) 
6' 0.85 d(6.8) 0.88 d(6.8) 8.02 dd 

8.07 dd(7.6, 1.2, o-) 8.10 dd(7.6, 1.2, o-) 8.11 dd(7.6, 1.2, o-) 
17-OBz 7.42 «7.6, 7.6, m-) 7.46 (7.6, 7.6, m-) 7.44 m(ov, m-) 





7.53 t(7.6, 1.2, p-) 


五 、 巴 豆 烷 型 二 车 


【系统 分 
1,1,3,6,8- T; P 2 





7.57 t (7.6, 1.2, p-) 





类 】 














&-T- VU -1H-35 Vj 6 JF [3,4] 2 





7.56 m(ov, p-) 





并 [1,2-e] 黄 




























































































































































































第 十 一 章 —W 
1,1,3,6,8-pentamethyltetradecahydro-1 H-cyclopropa[3,4]benzo[1.2-e]azulene 
[Jos e aee] 

41-8-44Ë H Orig But 
11-8-13 [8] 11-8-1500 OH H CO(CH2)14CHs 
Bg gd E —:11-8-13—11-8-15 的 'H NMR 数据 
H 11-8-13 (CDCl;) 11-8-14 (CDC1;) 11-8-15 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
1 7.56 br s 7.55 dq(2.5, 1.5) 7.55 brs 
4 2.40 ddd(10, 9, 4) 2.48 ddd(10.0, 10.0, 5.0) 
š 1.98 dd(18, 10) a 2.15 br dd(18.0, 10.0) a 2.43 d(19.0) 
2.81 dd(18, 9) f 2.84 br dd(18.0, 10.0) f 2.53 (19.0) 
7 522brs 5.54 br d(6.0) 5.65 d(4.1) 
8 2.07 br dd(6.5, 4) 2.39 br dd(6.0, 5.5) 2.99 m 
9 5.54 s(OH) 
10 3.29 brs 3.25 ddq(5.0, 2.5, 3.0) 323brs 
11 = 1.60 dq(10.0, 6.5) 1.96 m 
1.53 dd(15, 4 a 1.51 dd(14.2, 11.0 
12 2.10 dius * 3:29 4010.0) p 2.03 24 "ud CD 16 位 甲 基 特 征 峰 ; 
14 0.75 d(5) 1.04 d(5.5) 0.80 d(5.2) Q 17 位 甲 基 特 征 峰 ; 
169 | 1025 1215 1.16s @ 18 位 甲 基 特征 峰 ; 
17® | 1395 1.23 s 1.04 s @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
@ 20 位 甲 基 特 征 峰 ; 
0.91 d(6.5) 0.91 d(6.5) 0.86 d(6.2) pe Dod 
19 = 1.73 dd(3.0, 1.5) 1.65 d(1.7) 15 的 CO0)E R Wp 
3587 eias 3.99 d(13.0) 3.94 d(12.6) 基 (氧化 甲 基 ), 其 信号 
4.05 d(13.0) 4.01 d(12.6) 有 特征 性 
1.16 d(7.0) 
O'But 1.19 d(7.0) 
2.58 m 
2 2.19m 2.26 t(7.5) 
3! 1.93 m 6.83 qq(7.0, 1.5, Tig) 1.588 m 
4' 1.09 d(6.5) 1.80 dq(7.0, 1.5, Tig) 1.23 brs 
5' 0.93 d(6.5) 1.83 br d(1.5,Tig) 1.23 br s 
6' 0.90 d(6.5) 1.23 br s 
T~ 15! 1.23 br s 
16' 0.85 m 

















3 7 





























| 52 





【系统 分 类 】 








2,2,4,7- 四 甲 基 十 四 所 -1 已 -4,10-1 
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AM D — 3 








[a.e][9]4€ Jf 





2,2,4,7-tetramethyltetradecahydro-1H-4,10-methanodicyclopenta[a,e][9]annulene 





【结构 特征 性 】 
C(13)-C(17) 键 断裂 ， 等 。 

















D 


【典型 氧 谱 特 征 】 








H 
















































































































































































O 
BzO H i OAc BzO H i “Ac 
AcOCH;COO AcOCH;COO 
11-8-16 (1! 11-8-17 (12) 11-86-18 [13] 
segetane 2! — ii 11-8-16— 11-8-18 的 'H NMR 数据 
H 11-8-16 (CDC1;) 11-8-17 (CDCl) 11-8-18 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
la 2.37 dd(15, 9.5) 2.35 dd(15, 8) 2.54 dd(13.0, 8.0) 
1f 1.60 dd(15, 11.5) 1.53 dd(15, 11) 1.79 dd(13.0, 13.0) 
2 2.09 m 2.10 dq(11, 8) 2.47 m 
3 5.79 dd(3.5) 5.76 t(4) 5.58 dd(3.5, 3.5) 
4 3.28 dd(11.5, 3.5) 3.39 dd(11, 4) 2.99 dd(10.5, 3.5) 
5 5.27 d(11.5) 5.51 d(11) 5.46 d(10.5) 
6 2.04 s(OH) 
5 a 1.35 dd(12.5, 12.5) a 1.72 dd(13, 13) 3.25 d(3.5) 
£2.61 ddd(12.5, 4.5, 2.5) | 82.31 dd(13, 4) 3.49 d(3.5, OH) 
8 3.71 ddd(12.5, 4.5, 16) 3.65 ddd(14, 13, 4) 5.14 s(OH) 
a 2.01 dd(9.0, 2.0) 
Hodie ids f 2.32 dd(11.0, 9.0) O 16 位 甲 基 特征 峰 ; 
12 1.77 dd(16, 11) 1.94 ddd(14, 12, 8) 3.08 dd(11.0, 2.0) © 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
13 4.48 s(OH) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
14 5.18s 5.20s @ 20 位 甲 基 特 征 峰 。 
15 2.58 s(OH) 2.60 br s(OH) 3.04 s(OH) 
16? 0.94 d(7) 0.91 d(6.8) 1.01 d(7.0) 化 合 物 isas 存在 
17 M 6.41 s TARAN T2) a o 
3.51 dd(15, 2.5) 5.24 d(11.5) TES Oi 
189 0.93 s 1.05 s 1.10 s TU lbs 《氧化 E) 信 
199 1.20s 1.12s 1.28 s kan [QT 
性 的 特征 
209 1.08 s 1.00 s 1.61 s 
4.49 d(16 4.43 d(16 
COCH:OR | 4.60 d 4.55 aud 
2.08 s(6-OAc 
OAc 2.14 P EM PUO oM, 1.80 s(17-OAc) 
bros 2.05 s, 2.15 s 
7.84 (o-) 7.82 dd(7.3, 1.1, o-) 8.03 d(7.4, o-) 
OBz 7.46 (m-) 7.45 (7.3, 1, m-) 7.50 (7.4, m-) 
7.59 (p-) 7.55 tt(7.3, 1.1, p-) 7.61 t(7.4, p-) 
5.99 br q(7.0) 
OAng 1.87 d(7.0) 
1.84 s 














[1 


Jen 


[s 
i) 


[4] 


[7] 
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第 十 二 章 = M 




















ph Ld H 30 个 碳 原子 组 成 碳 架 的 熙 类 化 合 物 及 其 通过 碳 碳 键 断 裂 降解 形成 的 碳 原 子 数 不 

















Æ 30 个 的 类 似 物 。 根 据 碳 架 结 构 是 否 连接 成 环 及 ] 


其 含有 碳 环 的 数目 ， 可 以 分 类 为 链 型 三 帖 、 单 

















环 三 帖 、 双环 三 帖 、 CEA. 四 
第 和 降 三 槛 。 四 环 三 蓝 、 五 环 三 熙 及 ] 
机 、 双 环 三 莫 和 三 环 三 槛 以 及 降 三 机 在 自然 界 分 布 相 对 较 少 。 各 类 别 中 还 有 进 


BD ERARA 





















































—. AZRE ( squalenes ) = ik 




















【系统 分 类 】 
(6E,10E,14E,18E)-2,6,10,15,19,23- 六 甲 基 二 十 四 -2,6,10,14,18,22- 六 烯 


(6E,10E,14E,18E)-2,6,10,15,19,23-hexamethyltetracosa-2,6,10,14,18,22-hexaene 

















环 三 蓝 和 五 环 三 蓝 。 根 据 碳 架 所 含 碳 原子 的 数目 ， 可 以 分 为 三 
其 糖 音 是 三 车 类 化 合 物 的 主要 组 成 部 分 ， 链 型 三 莫 、 单 环 三 
步 的 分 型 。 





【结构 多 样 性 】 











i! 








£8 3X M 2Š — ñi WJ pk Pr ARS k T CH JA 29 到 33 不 等 ， 通 常 呈 线形 ， 也 常见 含 


H % A 


pk. UU <U zi RJ yú; C(6)C(11)XE BE (S JA h) 等 。 









































【典型 气 谱 特征 了】 





12-1-2 [1] 


ENS 








12-1-3 [?] 


EJAM fumH S —dE12-1-1—12-1-3 的 !H NMR 数据 


















































































































































































































































































































































H 12-1-1 (CD3OD) 12-1-2 (CD;OD) 12-1-3 (CDCI;) 典型 氨 谱 特征 
19 4.45 s, 2.04 s(OAc) 1.11 s 
3 |6.80t(7.1) 5.47 (7.1) 3.76 dd(9.1, 5.8) 
2.07 m 1.96 m 
^ | 233 dd(13.7, 5.5) 2.1] m E 
s | 149 ddd(13.7, 5.2, 19) 1.44 m .66 
1.57 ddd(13.7, 5.0, 1.9) 1.52 dd(11.5, 4.9) 2.04 
7 [3.25 dd(6.5, 4.4) 3.85 d(5.5) 3.32 dd(11.4, 2.6) 
g | 138 dd(10.2,4.4) 1.51 m .51 " 
1.75 m 1.67 m .66 : 
o |200m 1.71 dd(12.4, 5.2) .57 3s 
226m 1.97 m .81 形成 所 
11 | 5.22 brd(1.1) 1.28 t(6.9) 3.46 dd(11.7, 5.6) ; )， 信 
2 |204m 1.35 m .65, 1.84 号 有 特征 性 
3 |2.04m 1.99 m .85, 2.08 @ 24 位 甲 基 特 征 峰 ; 
5.22 br d(1.1) 5.19 t(7.2) 4.29 dd(7.1, 4.2) CAW 12-1-1 和 12-1-2 
2.00 m 2.01 m 2.20 的 C(24)JÉ FX, SE FP 2: (Fe 
6 226m 2.25 ddd(14.3, 9.6, 4.7) 2.46 ' 基 )， 信 号 有 特征 性 ; 
, |138dd(102, 4.4) 1.388 m 1.48 ® 25 EN 征 峰 ; 
1.75 m 1.75 m 1.64 @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
5) 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
8 | 3.25 dd(65.4.0) 328 dd(102. 14) T e 
jo | 149 ddd(13.7, 5.2, 1.9) 148 m .58 ed E 
1.57 ddd(13.7, 5.0, 1.9) 1.57 dd(11.8, 4.7) 2.10 dm ABS 
2.11 dd(12.2, 6.3 2.10 m --—— N 
21 | 2.17 ud a, 2.15 m 31D) © 29 E EN 征 峰 ; 
22 |5.41 dd(7.8, 6.5) 5.41 (7.2) 3.76 dd(9.8, 6.5) 30 位 甲 基 特 征 峰 
249 [3915 3.915 3s 
259 |183s 1.66 s 9s 
26? | 1.01s 1.03 s 14s 
27? | 1.63s 1.34s 25s 
289 |1.63s 1.63 s 4.89 br s, 5.05 br s 
29? |101s l.ll s 1.14s 
30® | 1.66s 1.66 s 21s 

















—. MRH ( botryococcanes ) 三 茧 
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【系统 分 类 】 
(6E,11E,16 有 E)-2,6,10,13,17,21- 六 甲 基 -10- 乙 烯 基 二 十 二 碳 -2,6,11,16,20- 五 烯 
(6E,11E,16E)-2,6,10,13,17,21-hexamethyl-10-vinyldocosa-2,6,11,16,20-pentene 


【结构 多 样 性 】 
从 省 烷 型 三 莫 是 碳 架 碳 数目 不 等 的 一 类 角 瘤 烯 类 似 物 ， 碳 数目 有 Cao. Css Css. Css. 
Ca. Cae 和 Ca; 不 等 。 从 汇 烷 型 三 兰 主 要 为 长 链 三 昔 。 


















































【典型 氨 谱 特征 】 

































































































































































































































































12-1-5 [3] 
丛 藻 烷 型 三 车 12-1-4, 12-1-5 的 'H NMR 数据 

H 12-1-4 (CDC1;) 12-1-5 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

1” |L6lbrs 4.69 br s 

3 5.11m 2.12 m 

4 2.07 m 1.37 m 

5 1.98 m 1.89 m 

7 5.13 m 

8 1.91 m 

2 132 m C1 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
11 5.354 dd(15.5, 0.8) 12-1-5 的 C(1) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 其 信 
12 5.203 dd(15.5, 8) 号 有 特征 性 ; 

13 2.11 ddm(8,7) Q22 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
14 30m 12-1-4 的 C(22) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 其 
T UE 信号 有 特征 性 ; 

16 513m @ 23 位 甲 基 特 征 峰 ; 

ODD 
2 — E — m © C(26)-C(27) Z fi i iF ME 
228 iu tee DE id A 
239 | 1.688brs .664 br s ANN N EN 
> @ 30 位 甲 基 特 征 峰 ; 

2 anf 58 br s” W 31 位 甲 基 特 征 峰 

25 一 .085 s? 

26 |—: 5.816 dd(17.6, 10.7)? 

—a 4.966 dd(10.7, 1)® 

2 [oa 4.947 dd(17.6, 1)? 

28 —a 0.978 d(7)? 

29 一 1.58 br s? 
309 | 1.664 brs 1.688 br s 
319 | 1.015 d(6.8) 1.013 d(6.8) 














“文献 没有 给 出 数据 。 


[1] Quang D N, Hashimoto T, Tanaka M, et al. Phytochemistry, 


2002, 61: 345. 


[2] Manríquez C P, Souto M L, Gavín J A, et al. Tetrahedron, 


参考 文献 


2001, 57: 3117. 





[3] Huang Z, Poulter C D. Phytochemistry, 1989, 28: 3043. 


第 二 节 M K= od 


以 波 勒 烷 型 (polypodanes) =t 731] . 








【系统 分 类 】 
1,1,4a,6-[/U ! 



































基 -5-(4,8,12- 三 甲 基 十 三 烷 基 ) 十 氧化 蔡 





1,1,4a,6-tetramethyl-5-(4,8,12-trimethyltridecyl)decahydronaphthalene 





























【典型 气 谱 特征 了】 






















































































































































































L L L 
OH 
HO 12-2-2 7] R = Bp-OH 
12-2-1 1 12223 Ë] R==0 

EPRA = ik 12-2-1—12-2-3 的 'H NMR 数据 
H 12-2-1 (CDCL) 12-2-2 (CDC13) 12-2-3 (CDCI3) 典型 氨 谱 特征 
1 1.14 m, 1.73 m 1.15 m, 1.70 m 1.54 m, 1.90 m 
2 1.59 m, 1.67 m 1.65—1.69 m 2.40 m, 2.60 m 
3 3.24 dd(11.6, 4.6) 3.23 dd(10.9, 4.9) =i osi: 
5 0.91 m 0.90 d-like 1.46m @ 24 i HES AE Mg , 
6 1.13 m, 1.65 m 1.32 m, 1.65—1.69 m 1.28 m, 1.54 m © 25 位 甲 基 特 征 峰 ， 
7 1.38 m, 1.89 m 1.44 m, 1.90 m 1.50 m, 1.90 m @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9 1.03 m 1.02 dd! 1.16 dd(4.0, 4.0) @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
11 |1.31m,1.46m 1.26 m, 1.42 m 1.28 m, 1.50 m © 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 
12 |2.08m 2.11 m 2.12 m © 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
13 | 5.16 t(7.3) 5.13 dd! 5.14 dd! @ 30 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
15 |2.00m 211m 22m I nud PAR cd 
16 [205m 2.11 m 2.12 m BA yu SPARES 
17 “| 5.12 t(7.3) 5.10 dd-like 5.12 dd! 
19 |200m 2.00 m 2.00 m 
20 [205m 2.30m 2.30 m 
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H 12-2-1 (CDCL) 12-2-2 (CDC13) 12-2-3 (CDCL) 典型 氨 谱 特征 
21 | 5.11t(07.3) 6.82 dd(7.0, 5.8) 6.84 dd(7.2, 6.1) 
239 |0.77s 0.99 s 1.09 s 
24? |1.00s 0.76 s 1.025 
259 [0.81s 0.80 s 0.95 s 
26? |115s 1.15s 1.21s 
27? |1.62s 1.59 s 1.61s 
28® |1.61s 1.59 s 1.59 s 
29? [1.61s 1.81s 1.82s 
30? |1.69s 
“文献 中 缺 数据 。 
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【系统 分 类 】 
3a,6,6,9a- 四 甲 基 -3-(6,10- 二 甲 基 十 一 烷 -2- 基 ) 十 二 氧 -18- 环 成 二 烯 并 [a] 芋 
3-(6,10-dimethylundecan-2-y1)-3a,6,6,9a-tetramethyldodecahydro-1H-cyclopenta[a]naphthalene 
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【典型 氧 谱 特 征 】 


HO O 


12-3-1 [1] 12-3-2 [2] 














\ QH 
Cx s 


H Ho“ 





12-3-3 [2] 
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EJES Jisan = k 12-3-1—12-3-3 的 'H NMR 数据 
H 12-3-1 (CDCI;) 12-3-2 (CDC1) 12-3-3 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
1 1.05 m ax 1.51 m ax — 
1.51 m eq 1.78 ddd(13.4, 7.6, 3.5) eq 1.78 ddd(13.3, 7.6, 3.5) 
p | 160m ax 2.55 ddd(16.1, 10.9, 7.6) ax 2.56 ddd(16.1, 10.9, 7.6) 
1.63 m eq 2.39 ddd(16.1, 7.3, 3.5) eq 2.39 ddd(16.1, 7.3, 3.5) 
3 |3.19 dd(9.9, 6.1) 
5 | 0.64 br d(10.7) 1.26 m = 
6 |1.42m, 1.48m 1.53 m c 
7 1.42 m, 1.52 m ax 1.15 m, eq 1.63 m — 
9 |125m,128m' 1.40 dd(12.7, 7.7) = 
(D 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
2 146 pora tg 化 合 物 12-3-2 和 12-3-3 
12 | 1.50 一 1.85 m a 1.59 m, f 2.01 m — 的 C(18) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 
其 信号 有 特征 性 ; 
13 |202m 2.18 m =: 信 SAR 
@ 19 位 甲 基 $; 
15 | 4.97 t(4.9) 2.13 m, 2.18 m = @ 21 fma 5. 
16 2.72m 1.43 m, 1.49 m — (D 26 位 甲 基 £; 
17 | 5.15 (7.3) 3.52 dd(10.2, 2.0) 3.57 dd(10.2, 2.2) © 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
18? | 1.60s 4.62 br s, 4.91 q(1.2) 4.62 br s, 4.91 q(1.2) @ 28 位 甲 基 i 
a 29 位 甲 基 E. 
19? | 078s 0.98 s 0.98 s © iieri Dad 
i 30 位 甲 基 i 
219 | 1.63s 1.14s 1.15 
22 | 1.86—2.05 m 1.56 m, 2.10 m = 
23 | 1.45—1.54 m 1.87 m =: 
24 | 5.10t(6.9) 3.77 dd(10.6, 5.4) 3.83 t(7.4) 
26® |1.60s 1.135 1.175 
279 |1.68s 1225s 1.27s 
289 | 0.95s 1.07 s 1.07 s 
29? | 0.84s 1.04 s 1.04 s 
309 |0.95s 1.03 s 1.02 s 


a 














文献 中 列 出 了 9 位 次 


—* 














基 两 个 氧 信号 ， 


SR RTEA NE 





可 能 是 打印 错误 。 








【系统 分 类 】 











3-(6,10- 二 甲 基 十 一 烷 -2- 基 )-3a,6,6,9a- 四 甲 雪 

















下 十 二 氧 -18- 环 成 二 燃 








首 [aq] 蔡 


3-(6,10-dimethylundecan-2-y1)-32,6,6,9a-tetramethyldodecahydro-1H-cyclopenta[a]naphthalene 
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[HA 


型 氧 谱 特 征 】 
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12-3-4 [3] 


12-3-5 4l 





12-3-6 ll 


FPERRA E dk 12-3-4—12-3-6 的 'H NMR 数据 


























































































































































































































H 12-3-4 (CDCL5) 12-3-5 (C6D6) 12-3-6 (CD4) 典型 氨 谱 特征 
i 118m 149 m 0.90 m 
1.90 m 2.15 m 1.17 td(13.8, 4.3) 
o |173m 2.38 m 1.56 m 
221m 2.71 ddd(16.1, 12.2, 5.9) 1.82 m 
3 |418m 2.39 dd(13.2, 2.4) 4.71 dd(11.7, 4.9) 
5 |233m 1.50m 1.52 br d(12.5) 
1.07 m 
6 |1.88 1.58 
x m 1.33 dd(12.5, 8.8) 
yi e AE M. 
7 | 2.09m, 2.23m 2.16 m 1.77 m, 1.90 m CD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2) 19 位 甲 基 特征 峰 ， 
9 |1.94m 1.85 t(10.8)* 1.43 dd(15.0, 7.6) @ 19 位 d e 
TE is @ 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
.13 m .97 m E 
11 2.20 br d(10.6)* @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
220m 2.03 dd(16.6, 7.6) nme puc i D. 
15 6.67 d(15.1) 6.87 d(14.6) 的 C26JE Bul dE, 26 
16 |6.18 d(16.1) 7.03 dd(15.1, 11.6) 6.92 dd(14.6, 10.5) 位 甲 基 信 号 消失 ; 
17 |6.34d(16.1) 6.34 d(11.6) 7.48 d(10.5) @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
Y 甲 基 特 征 峰 ， 
189 | 1.96s 2325 2.505 (928 位 甲 基 特 征 峰 ; 
D 化 合 物 12-3-4 的 C(28) 形 
199 | 0.95s 0.84 s 0.66 s RAIE BSW, 
219 [191s 2.00 s 1.57 d(1.0) @ 29 位 甲 基 特 征 峰 ， 
22 |6304(11.0 6.43 d(15.1) 30 位 甲 基 特 征 峰 
23 [|6.614ad(148, 11.0) 7.50 dd(15.1, 11.2) 5.46 d(6.8) 
24 | 6.06 dd15.1 6.51 d(11.2) 6.23 dd(6.8, 1.0) 
269 |136s 3.77 s(COOMe) 
279 |136s 2.02 s 1.84 d(1.0) 
289 1.10 s 0.92 s 
29? 125s 1.03 s 0.86 s 
309 | 1475 141s 1.07 s 
OAc 1.76 s 





“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 











三 、 五 味 子 素 三 熙 化 合 物 











五 味 子 素 三 熙 化 合 物 〈schisanterpanes) 主要 是 从 五 味 子 科 五 味 子 属 CSchisandra 








EIRT &(Kadsura)t& H rh 4) ES fS 
C(3)-C(4) fI B 环 的 C(9)-C(10 £& sy J 

















分 型 。 


l. Ca RE BR 38 28 = is 

















SIBI — mU. j 











其 他 键 切断 ， 




















【系统 分 类 】 





3a,10b- 二 甲 基 -7- 丙 基 -8- 异 丙 基 -3-(6- 甲 基 庚 -2- 基 ) 十 四 























SURB ASA Le] l 
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) 和 南 


其 碳 架 可 认为 是 由 环 菠萝 蜜 烷 A 环 的 
并 经 重 排 后 形成 的 。 根 据 结构 特点 


pap 


有 多 和 








8-isopropyl-3a,10b-dimethyl-3-(6-methylheptan-2-y1)-7-propyltetradecahydrocyclohepta[e]indene 























【典型 氧 谱 特 征 】 














12-3-7 [5] 


12-3-8 [5] 


ESEE) C. 五 味 子 素 型 三 站 12-3-7—12-3-9 的 !H NMR 数据 













































































































































































H 12-3-7 (CDCL5) 12-3-8 (CDCI) 12-3-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 6.79 m 6.58 m 2.84 m(2H) 
2 5.82 m 5.79 m 2.58 m(2H) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
5 2.45 m 1.71 m Q) 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
6 5.02 m 5.82m 6.25s @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
7 |193mQH) 6.16 m 6.76 s © 28 位 甲 基 特征 峰 ， 
立 甲 基 特 征 峰 ; 
11 1.42 mH) 2.61 mH) 2.90 m(2H) © 29 fit 基 特 征 蜂 ， 
(6 30 位 甲 基 特 征 峰 ; 
12 1.53 mH) 1.65, 1.88 AB(2H) 1.94 m(2H) aT PETIT 
Cao di Wk f RE — odi 
15 2.13 (1H), 2.41 (1H) AB 1.65, 1.88 AB(2H) 1.76, 1.92 AB(H) 12-3-7 和 12-3-8 的 CE 
16 1.83 m(2H) 1.93 m(2H) 1.58, 1.97 AB(2H) RIIE, 12-3-9 的 C(3) 
17 1.58 m 1.57 m 1.60 m ERRIRE, MARGE 3 位 
18?  |0.80 0.91 0.66 bd 
iris — doc: 12-3-7 —12-3-9 的 C(26) 
19 |6425 6.16 m 6.90 s AUDIRE, KETE 
20 2.08 m 2.10 m 2.12m 26 位 甲 基 信号 
219 | 1.03 d(6.5) 1.07 d(6.5) 1.08 d(6.5) 


| 5 
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续 表 
H 12-3-7 (CDCL) 12-3-8 (CDCI;) 12-3-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
22 4.48 dt 4.52 dt 4.54 m 
23 2.13 m(2H) 2.13, 2.40 AB(2H) 2.19, 2.43 AB(2H) 
24 6.61 m 6.62 m 6.64 m 
27? [1593s 1.93 s 1.94 s 
28? [1.02s 0.91 s 1.07s 
29® [1.59s 1.62s 1.69 s 
309 |1.57s 1.51s 1.90 s 
COOH 11.42 br s 














2. schiartane #J = jk 











【系统 分 类 】 
3a- H1 4&-7- pj 4&-8- 51 A] JE-3-(6- FF HE Dé -2- 35) F AA Bé — M Jf [e] ef 
8-isopropyl-3a-methyl-3-(6-methylheptan-2-yl)-7-propyltetradecahydrocyclohepta[e]indene 
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BAREN 














HO : 























































































































HO 
12-3-10 [6] 12-3-11 [8 12-3-12 [6] 
ESEE) schiartane E! = iik 12-3-10—12-3-12 的 'H NMR 数据 
H 12-3-10 (CsDsN) 12-3-11 (CsDsN) 12-3-12 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 | 4.30 d(4.5) 4.27 d(4.5) 4.28 d(4.5) 
2a | 2.73 d(17.5) 2.72 d(15.5) 2.15 d(17.5) 
` EH Hit ZE JZ 
2p | 2.96 dd(17.5, 4.5) 2.95 dd(17.5, 4.5) 3.02 dd(17.5, 4.5) (D 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
5 2.66 dd @ 21 位 甲 基 特 征 峰 ，; 
(13.5, 3.5) 2.62 dd(13.0, 3.5) 2.52 dd(13.5, 3.0) UM DAE 
27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
6a |1.66—1.710v 1.73m 2.01—2.05 ov ; 
( 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
68 |1.35m 1.32 一 1.39 ov 1.30 m ( 30 位 甲 基 特 征 峰 ; 
7a |229m 2.11—2.16 ov 1.88—1.94 m schiartane 7B = $E 12.3.10 ~ 
70 | 1.87—1.91 ov 2.78 m 1.41 m 12-3-12 的 CC3) 和 C(26) 全 部 形成 
e e 其 N * y YA; 
80 | 1.71~1.73 ov 1.85~ 1.92 ov 2.16 ov MIAE, DIFE 3 位 和 26 位 
基 信 和 号 
lla 1.87—1.91 ov 1.81 一 1.88 ov 2.16 ov 
11p | 1.76 m 1.60 m 1.88 一 1.94 ov 










































































第 十 二 章 =s 541 | 
H 12-3-10 (CsD5N) 12-3-11 (CsDsN) 12-3-12 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
12a | 2.44 dt(13.5, 4.5) 2.50—2.58 ov 5.76 dd(11.0, 4.5) 
128. | 1.69—1.72 ov 1.84—1.91 ov 
15a 1.49—1.56 ov 3.36 brs 
158. | 1.83—1.89 ov 4.64 br s 
16a 2.11 m 4.44 br s 2.00— 2.03 ov 
160 | 1.49—1.56 ov 1.54 m 
17 |2.60m 2.43 dd(11.5, 4.5) 1.52—1.57 ov 
18? | 0.925 1.37 s 1.125 
19 | 2.06 br s(2H) 2.16 (ABd, 16.5) 2.14 (ABd, 15.5) 
195 2.07 (ABd, 16.5) 2.06 (ABd, 15.5) 
20 |223m 2.51—2.64 ov 1.98 m 
219 | 1.42 d(7.0) .33 d(6.5) 0.94 d(6.5) 
22 | 4.14 br d(3.5) 4.03 d(6.5) 4.40 br d(13.0) 
23 |526brs 4.88 br d(7.5) 1.79 m, 2.01—2.05 ov 
.877— 1.94 ov 
24 | 720brs 6.43 d(5.5) 
2.46—2.54 ov 
25 3.10 m 
271? | 1.79s .18 d(7.5) 1.91s 
29? |1.15s .08 s 1.10 s 
309 ^130s 28s 1.25s 











3. 18- EH schiartane #J = jk 











【系统 分 类 】 








7-Wj d&-8-5$ Vj dk -3-(6- P 3& Bé -2-2)- F JU (ER Bé = 8 3 












































[e] E 





8-isopropyl-3-(6-methylheptan-2-yl)-7-propyltetradecahydrocyclohepta[e]indene 






































【典型 氧 谱 特 征 】 





12-3-14 [8] 





12-3-15 [8] 


| 5c 
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发 波 谱 分 析 


ESR 18- 去 甲 schiartane 型 三 熙 12-3-13—12-3-15 的 IH NMR 数据 










































































































































































H 12-3-13 (C5D5N) 12-3-14 (CsD5N) 12-3-15 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 4.18 d(4.6) 4.30 d(6.1) 4.42 d(5.3) 
2a | 2.63 d(18.0) 2.83 d(18.3) 2.86 d(18.0) 
28 | 2.98 dd(18.0, 4.6) 3.19 dd(18.3, 6.1) 3.23 ov 
5 3.23 dd(13.5, 4.3) 2.32 ov 2.87 ov 
6a | 1.50m 1.83 m 5.72 br d(12.6) 
6p 2.03 ov 1.58m 
7a |488brs 2.99 dd(16.2, 2.6) 6.50 d(12.6) 
7p 2.71 ov 
— (D 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
11 ; 2 2t 25 6.50 s 7.53 d(5.5) @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
12 |a 2 br sa MG 7.89 d(5.5) e s Mi Hei 
位 甲 基 特 征 峰 ; 
15 6.25 brs a 2.59 ov, f 1.69 m a 3.23 ov, f 2.88 ov 18-3: Hi schiartane 型 三 
16 2.35 m a 2.67 m, f 2.06 m a 4.86 ov^ 机 12-3-13 ~ 12-3-15 的 
17 |298m 321m 3.29 dd(5.5, 5.3) C(3) 和 C(26) 4 š JÉ, pk Hú 
19a | 1.99 (AB d, 15.4) 2.84 d(15.6) 3.00 d(15.2) HGB. AME 3 位 和 26 
198 | 2.03 ov 3.54 d(15.6) 3.22 d(15.2) 位 甲 基 信和 号 
20 [238m 2.30m 231m 
21? | 0.93 d(6.8) 0.82 d(7.1) 1.17 d(8.2) 
22 | 3.66 dd(10.0, 4.0) 4.05 dd(7.8, 1.3) 3.73 dd(6.7, 5.2) 
23 5.14 br s 4.96 ov 4.86 ov 
24 7.25 brs 7.29 brs 6.88 brs 
27? |183s 1.89 s 1.76 s 
29? | 0.95s 1.10 s 1.24s 
30? [1205s 1.325 1.325 








^g deci. JUA a. "遵循 文献 ， 将 16 位 所 的 数据 丈 


4. 


schisanartane #J = ij 








【系统 分 类 】 


2,3a 二 甲 基 -7- 丙 基 -8- 异 两 基 -1- 异 戊 基 - 十 六 氢 环 成 二 烯 并 [a] 环 庚 三 烯 并 [e][8] 轮 烯 











| 在 a 位。 











1-isopentyl-8-isopropyl-2,3a-dimethyl-7-propylhexadecahydrocyclohepta[a ]cyclopenta[e][8]annulene 


【典型 氨 谱 特征 】 





12-3-17 l1 





12-3-18 l] 


EFENI schisanartane E! = BE 12-3-16—12-3-18 的 !H NMR 数据 
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H 12-3-16 (CsDsN) 12-3-17 (CsDsN) 12-3-18 (C3D5N) 典型 氢 谱 特征 
1 |4.29 466.2) 4.11 d(6.6) 4.25 d(6.1) 
2a |2.78d(14.6) 2.57 d(18.4) 2.53 br d(18.2) 
28 | 2.96 dd(14.6, 6.4) 2.78 dd(18.4, 6.6) 2.95 ov 
5 |2.574(10.8) 2.11m 2.90 m 
6a 4.10 m 2.20 ov 2.21 m 
6f 228m 1.69 m 
Ta |251m 72710) 2.32 m 
7f 2.70 m 2.00 m (D 18 位 甲 基 特征 峰 ; 
8 |3.05 dd(12.5, 4.9) @ 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
lla | 194 ov 2.40 ov 2.02 m @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
118 | 1.67 ov 1.85 m 2.35 m © 29 位 甲 基 特 征 tte 
12a | 1.93 ov 1.90 m 191m Poss A d acis 
dt (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 
128 |1.52m 1.65 m 1.714 m SEHE; 
14 [328s 3.12 d(7.2) 3.22 d(7.8) 30 位 甲 基 特 征 峰 ; 
18" | L60s 1.14s 0.97 s schisanartane # = ifi 12-3- 





19a 2.30 ABd(16.1) 


2.25 ABd(16.5) 


2.32 ABd(15.9) 





195 2.43 ABd(16.1) 


2.40 ABd(16.5) 


2.53 ABd(15.9) 
































[2 


[3 


L 


— 


her 








20 3.60 m 

2010 [1.77s 1.74s 1.11 d(6.5) 

22 3.05 br d(7.2) 2.90 m 

23  |493brs 6.50 m 

24a |543brs 6.55 d(8.4) 2.80 dd(14.5, 9.2) 

245 2.15 br d(14.5) 

25 |329m 3.00 m 

279 [1.31 47.1) 2.04 s 1.09 d(7.5) 

299 [1.36s 0.98 s 3.60 d(11.5), 3.74 d(11.5) 
309 | 1.68s 1215 1.16 s 








16—12-3-18 的 C(3) 全 部 形成 
酯 普 基 ，12-3-16 和 12-3-18 
的 C(26)7E FER HKA, 12-3-17 
的 CORIRA, KE, 
3 ^b qoi mE EXE 
位 和 26 位 甲 基 信号 
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【系统 分 类 】 
4,4,8,10,14- T; P 4&-17-(6- FH 3& Bi -2-3&) F 7N UC LH 9 Ja — M 3E [a] 3Ë 
4,4,8,10,14-pentamethyl-17-(6-methylheptan-2-yl)hexadecahydro-1 H-cyclopenta[a]phenanthrene 
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【典型 氧 谱 特 征 】 



































































































































































































































12-4-1 l! 12-4-2 [?] 12-4-3 BI 
EJ 原 熙 烷 型 三 站 12-4-1—12-4-3 的 'H NMR 数据 
H 12-4-1 (CDC1;) 12-4-2 (CDC1;) 12-4-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
i a 1.37 d(2) 1.56 m 1.62~ 1.68 m 
B 1.38 d(3.5) 2.10m 2.05~2.11 m 
a | 1.68 d(4.6) 2.38 m 2.24—2.32 m 
B 152m 2.65m 2.66—2.76 m 
3 |322 dd(11.7, 5.0) 
5 1.43 d(10.3) 1.97 m 225—233 m 
ç (0119-118 m 1.29 m 1.32~ 1.40 m 
A 149m 145m 1.47~ 1.54 m 
7 |4L18—LI7m 124m 1.62~ 1.69 m 
p 192m 2.08 m 1.85~ 1.95 m 
9 1.44 t(14.1) 1.84 m 2.28 m CD 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
1.20~1.1 1.91 ER Hoe ZE E. 
uj 2 TË aram 5.67 dd(10.1, 2.0) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
ELSE iius G21 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
12 |L16—1.14m 5.36brs 6.25 dd(10.1, 3.3) 12-4-1 的 C(21) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 
其 信号 有 特征 性 ， 
13 1.97 d(3.6) 其 信号 有 特 EE; I 
EE @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
1s 10142483) 1.26 m 1.24—1.26 m 124.2 的 COOPERARE, K 
A 1.17—1.16 m 1.60 m 2.12—2.16 m 存在 26 位 甲 基 信 号 ; 
16 1.75 m 1.46 m, 1.70 m 4.57 d(7.9) @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
17 2.60 dt(9.2, 8.8) 2.34m (6) 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 
189 [107s 0.93 5 0.87 s @ 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
@ 立 甲 基 特 征 峰 
192 |os7s 0.87 s 0.91 s @ 30 位 甲 基 特 征 峰 
20 2.89 m 297m 
219 |4.885,4.86 s 1.09 d(6.5) 1.19 d(6.5) 
22 |2.10m,1.95m 5.73 (11.4) .30— 1.34 m, 2.15—2.20 m 
23 |204m,1.91 m 6.28 (11.4) 4.11 dt(11.9, 1.8) 
24 |508m 7.62 d(11.4) 3.01 m 
269 | 1.665 25s 
279 |158s 1.93 s 30s 
289? |0.76s 1.075 .08 s 
29? |0.96s 1.06 s 05s 
30? |0.82s 1.015 .07 s 


























【系统 分 类 】 


4,4,8, 10,14- 五 FH 基 -17-(6- 





y 





























1 基 庚 -2- 基 ) 十 六 











S- 1H- R — Ki 3f la] 3E 





4,4,8,10,14-pentamethyl-17-(6-methylheptan-2-yl)hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthrene 


[ 


























H 





型 氢 谱 特征 】 











tB 
` ŌH 


12-4-4 4l 





12-4-5 [5] 


FARE ARE = dh 12-4-4—12-4-6 的 !H NMR 数据 













































































































































































H 12-4-4 (CDC1;) 12-4-5 (CDCL) 12-4-6 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.04 m, 1.72 m 2.71 t(11.4) 3.62 ddd(10.6, 5.4, 5.4) 
2 1.60 ov a 1.85 m 
1.65 ov B 1.75 m 
3 3.19 dd(11.9, 5.0) 3.31 t(2.4) 4.68 t(3.0) 
5 0.98 d(10.5) ca 1.20m 
6 4.12 td(10.3, 3. = 1.52 I NS 
(10.3, 3.9) m QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
7 a = Am @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
Md Brrm 化 合 物 12-4-8 的 C(19) 
9 1.44 dd(13.0, 2.0) 1.52 d(11.0) 1.74m 形成 缩 醋 次 甲 基 , 其 信号 
i 1.23 ov 3 TA a 2.67 ddd(11.3, 4.2, 4.2) 有 特征 性 ; 
1.88 ov P B 128m @ 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
y EB de E ME ; 
12 | 3.59 td(10.3, 5.3) hou 20 3.55 ddd(11.3, 11.3, 4.2) n x s "n 
: STE 1.74 dt(12.0, 6.3) QUSE © 27 位 甲 基 特 征 峰 ， 
28 位 甲 基 特 征 峰 ; 
13 1.72 ov = 1.63 t(11.3) 9 f E - 
m "m CD 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
$ OV æ 1. m n 4 - 
15 = @ 30 位 甲 基 特 征 峰 
1.52 ov B 1.08 dd(11.5, 8.0) © 30 位 甲 基 特 征 峰 
16 1.27 ov a 1.95 m 
1.87 ov Fi f 123m 
17 | 2.04 td(10.7, 7.4) 2.29 dt(6.6, 11.4) 2.16 ddd(10.9, 10.9, 3.0) 
18 | 1.07 d(0.6) 1.02 0.97 s 
19? | 0.94s 5.18 s 0.91 s 














| 546 


























分 析 化 学 手册 7A SRL 核磁 共振 波谱 分 析 









































H 12-4-4 (CDC1;) 12-4-5 (CDC1;) 12-4-6 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
21? | 1305 1.68 d(1.2) 1.24 s 
1.41 ddd(13.8, 10.3, 5.5 1.62 m 

22 | ov ( ) 5.51 d(8.4) QUSE 

23 | 205m,2.17 m 4.66 dd(8.4, 2.4) 1.81 m, 1.97 m 

24 | 5.16 br t(6.7) 3.19 br s 3.81 dd(8.6, 6.7) 
26? | 1.695 1.26 s 1.245 

27? | 1.64s 1.315 1.06 s 

289 | 1325 1.01 s 0.78 s 

29? | 0.99s 0.99 s 0.86 s 

30? | 0.91s 0.90 s 0.91 s 
OMe 3.50 s 

OAc 2.05 s 

OH 4.21 d(3.6, 11-OH) 3.88 br s, 5.40 br s 


三 、 环 阿 屯 烷 型 ( cycloartanes ) zik 




















【系统 分 类 】 


2a,5a,8,8- 四 











【结构 多 样 性 】 
C(3)-C(4) 键 断裂 ， 等 。 
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型 zm p E 征 】 





























甲 基 -3-(6-E 





基 庚 -2- 基 ) 十 六 氧 环 成 二 烯 3 
2a,52,8,8-tetramethyl-3-(6-methylheptan-2-yDhexadecahydrocyclopenta[a]cyclopropa[e]phenanthrene 














[a] 环 丙烯 并 [e] 菲 














12-4-7 [7] 12-4-8 [7 12-4-9 [8] 
EYE 环 阿 屯 烷 型 三 节 12-4-7—12-4-9 的 'H NMR 数据 
H 12-4-7 (CDCl;) 12-4-8 (C4D5N) 12-4-9 (CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
1 3.54 br s 3.91 d(2.7) 1.59 ov, 2:23 m mL 
2 3.85 brs 4.14 dd(9.8, 2.8) 2.44 m, 2.53 m — u P cun 2 
2 LP WV NE FH 2E 
3 3.52 br s 4.11 d(9.8) 征 峰 ， 
5 





2.11 dd(12.6, 4.4) 





2.40 dd(12.6, 4.5) 





3.24 br d(8.3) 
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十 二 章 =ý 
H 12-4-7 (CDC1;) 12-4-8 (CsDsN) 12-4-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
a 0.86 m a 0.88 m 
6 31 的 二 Bd 4.75 td(8.3, 6.5) 
7 a 1.18 m a 1.33 m 1.53 ov 
p 1.39m p 1.33m 1.78 ov 

8 1.57 dd(12.3, 4.9) 1.53 m 2.14 br t(5.7) @ 21 位 甲 基 特征 峰 ; 

a 2.27] m 2 2.67 m 1.64 ov 由 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 

p 1.29 m p 1.36 m 1.75 ov @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 

12 1.67 m .65m 1.60 ov, 1.70 ov (6 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 

15 1.29 m .33 m 1.30 ov 化 合 物 12- 4-9 的 C(28) 形 

16 | e192m a 1.92 m 1.32 ov 成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特 

6 1.29m AB 1.33 m 1.93 ov 征 性 ; 

17 |L63m .60 m 1.62 ov dum 
18? | 0.96s .00 s 0.93 s RRI MERES 2 
19® | 0.51d(4.5) 0.47 d(3.9) 0.17 d(5.3) 消失 ， 

0.71 d(4.5) 0.70 d(3.9) 0.43 d(5.3) 30 位 甲 基 特 征 峰 

20 1.39 m .49 m 1.47 ov 化 合 物 12-4-9 存在 
219 | 0.90 d(6.5) 0.88 d(6.4) 0.89 d(6.4) CG3)-C(4) 键 断裂 的 结构 
22 1.06 m, 1.43 m .80 m, 2.27 br d(9.1) 1.06 ov, 1.42 ov 特征 ， 其 氧 谱 特 征 发 生 相 
23 | 1.89 m, 2.05 m 5.84m 1.86 ov, 2.08 ov eon AA um RT 
=: 5.11 br t(7.1) 5.97 d(15.9) 5.10 br t(7.0) Y 35 fü) 5 $E TJ DL BJ FS 
EN DANS Lens HRS 别 CG3)-C(4) 键 断裂 的 结 
27? | 1.70s 1.58 s 1.61 brs 构 多 样 性 
289 | 1.04s 1.27 s 5.74 d(2.1), 6.34 d(2.5) 

29? | 0.89s 1.17s 
30® | 0.98s 1.01 s 0.91 s 
OMe 3.70s 








Uu. Ag E (cucurbitanes) 2 iik 


i ses ! dk Bi 2 JE) A AC LH IR — We 3E [a] 3E 








【系统 分 
























































4,4,9.13,14-pentamethyl-17-(6-methylheptan-2-yDhexadecahydro-1 H-cyclopenta[a]phenanthrene 


[ 


























[eu 





型 氧 谱 特 征 】 











12-4-10 [9] 


12-4-11 Pl 


12-4-12 [101 
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FA 7A &-1 Ede 





OR Ps DT 


EART zy um) — 5 12-4-10—12-4-12 BJ 'H NMR 数据 
































































































































































































































H 12-4-10 (CDC1;) 12-4-11 (CDC1;) 12-4-12 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.52 m, 1.56 m 1.62 m, 2.10 m 1.66 一 1.72 m, 1.79 一 1.93 m 
2 1.74 m, 1.94 m 2.50 m, 2.64 m a 2.60 m(11.6, 6.5), £2.35 m 
3 3.53 brs 
6 5.80 d(6.4) 6.15 d(2.0) 5.67 br d(4.2) 
7 3.92 d(6.4) a 1.79—1.93 m, f 2.42 m 
8 1.98 s 2.41s 1.66~1.72 m 
10 | 2.28 dd(10.0, 6.0) | 2.88 ddd(11.2, 4.8, 2.0) 2.66 br d(11.3) 
11 | 144 m, 1.62 m 1.60 m, 1.78 m 
12 | 148 m, 1.62 m 1.62 m, 1.72 m a 2.48 d(12.1), f 1.79~ 1.93 m D18 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 
15 1.30 m, 1.34 m 1.12 m, 1.58 m 2.54 br 合 物 12-4-12 的 C(18) 形 成 
所 基 ( 氧 1 基 )， 其 信 
16 | 1.32 m, 1.88 m 1.32 m, 1.82 m 40 br T. eia E» Xf 
J 时 -L s 
u 1.48 m 1.50 m .79 一 1.93 m Q 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
189 | 0.88s 0.92 s 3.90 d(8.5), 3.66 d(8.5) © 21 位 甲 基 特 征 峰 
199 | 1.04s 0.93 s .02 s @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
20 1.48 m 2.08 s 1.77 d(12.2) © 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
219 | 0.85 d(6.4) 0.90 d(5.6) .00 d(7.5) © 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 
Hits 
22 | 120m,2.14 m 2.10 m, 2.50 m 4.79 d(9.8) © 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
` 基 特 征 峰 
23 5.56 m .46—1.56 m, 1.79—1.93 m © 30 位 甲 基 特 征 峰 
24 | 5.56m 6.02 br s 4.86 d(9.7) 
269 | 1285s 1.86 225 
27? | 1285s 1.86 s 21s 
289 | 1.01s 1315s 0.86 s 
29? | 1185s 1.33 s 265 
30? | 0.66s 0.87 s 24s 
OH 4671.56 br 
OAc 2.04 s, 2.07 s 





=. XGEÍÉEUSS (lanostanes ) = ñE 


【 系 


4,4,10,13,14- 五 甲 














统 分 类 】 























基 -17-(6- 甲 基 庚 -2- 基 ) 十 六 毛 -18- 环 成 二 烯 并 [a] 菲 





4.4,10,13,14-pentamethyl-17-(6-methylheptan-2-yl)hexadecahydro-1H-cyclopenta[a|phenanthrene 





[ 结 


构 多 样 性 】 








C(3)-C(49) 键 断裂 ， 等 。 

















H 

















型 氧 谱 特 征 】 
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12-4-13 [11] 12-4-14 [12] 12-4-15 [13] 
EJ 壮 毛 当 烷 型 三 丫 12-4-13—12-4-15 的 'H NMR 数据 
H 12-4-13 (CDC1;) 12-4-14 (CDC1;) 12-4-15 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1.79 dt(4.4, 13.2) a 1.590 dddd(12.4, 12.4, 5,5,6.6) | 1.58 m 
2.30 ddd(13.2, 5.8, 3.3) | 8 1.631 dddd(12.4, 12.4, 5.5, 5.0) | 1.71 m 
5 2.37 ddd(14.8, 4.4,3.3) | a 1.179 m 5s 
2.78 dt(5.8, 14.8) f 1.979 m TERN 
i a 1.194 dddd(9.5, 13.5, 5.5, 11.8) 
f 1.386 dddd(13.9, 5.5, 13.5, 9.5) 
5 1.55 dd(12.1, 3.6) 1.354 dd(11.7, 5.5) 2.06 d(7.2) 
¿ 2.08 ddd(17.3, 6.9, 3.6) | a 1.315 m es 
2.22 dd(17.3, 12.1) B 1.435 m° PUMA 
a 1.224 m 1.26 m 
7 5.57 d(6. 
(6:2) B 1.827 m 1.64 m 
8 RS 2.57 m CD 18 位 甲 基 特 征 峰 
9 1.513 m Q 19 位 甲 基 特 征 峰 
y E EE ZE J 。 
H [523s poris 531 dd(3.4) © 21 位 甲 基 特 征 峰 ， 
f 1.534 m @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
Ba ases a 1.224 dddd(9.5, 5.0, 13.2, 8.5) T 12-4-13 的 CQ6)E A ER YA, 
SN B 1.805 dddd(5.0, 8.5, 5.5, 13.9) MM 1 基 特 征 信号 消失 ; 
@ 27 位 甲 基 特征 峰 ; 
1.36 ddd(12.1, 9.3, 2.2 1.435 ; 
owe (12429.3522) dpud 2.00 m (6 28 位 甲 基 特 征 峰 ;化 合 物 
: : 12-4-15 存在 C(3)-C(4) 键 断裂 
7 1.48 m a 1.805 m .55 m 的 结构 特征 , C(4) 与 C(28) 形 成 
2.01 dd(13.5, 7.7) 2.010 m .65 m 1,1-3U BU Z M dE. COS) X 
] [- p dpt H Hi BS 
17 1.88 dd(17.9, 8.2) 1.524 dd 48m | ua E 生 ， 并 构成 结 
18? |0.56s 0.752 s 0.75 s 构 多 样 性 的 e 
19? | 123 0.897 02 REM 
30 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
SUN HM Toon 12-4-14 的 C(30) 形 成 氧 亚 甲 基 
219 | 1.09 d(5.2) 1.564 s 0.88 d(6.5) (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 
1.18 ddd(18.4, 9.1, 4.9) " .04 m 
225, SER 5.165 d(5.3) poen 
23 2.49m a 1.827 m .85 m 
2.57m B 1.524 m 2.02 m 
a 1.250 m 
24 |6.10 dt(1.4, 7.7) B1315m 5.10m 
25 1.412 m 
26® 0.885 d(5.8) 1.68 s 
279 | 1.92s 0.806 d(6.5) 1.61 s 
@ 4.82 br s 
@ 2: " 
28 1.13 s 1.041 s deis 
29? |1.09s 0.921 s 1.80 s 
@ : 3.88 d(11.7) 
30 0.93 s 3.80 d(11.7) 0.85 s 























” “文献 中 数据 疑 有 误 ， 已 更 正 ;“ 根 据 讨论 部 分 修正 的 正确 数据 。 - 


“文献 中 数据 疑 有 误 ， 已 更 正 ; 











| 55 


一 一 
IN 





























| 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 


. ARR (euphanes) = ph 








系统 分 类 】 
4,4,10,13,14- 五 甲 基 -17-(6- 
4,4,10,13,14-pentamethyl-17-(6-methylheptan-2-yl)hexadecahydro-1H-cyclopenta[a ]|jphenanthrene 





【典型 氨 谱 特征 】 





























1 基 康 -2- 基 ) 十 六 








毛 -18- 环 成 二 烯 并 [a] 菲 
































































































































































































































12-4-16 [141 12-4-17 [15] 12-4-18 [15] 
EVEN XS S= h 12-4-16—12-4-18 的 'H NMR 数据 
H 12-4-16 (CDC1;) 12-4-17 (CDC1;) 12-4-18 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
la |1.45m 1.45 br dt(14.4, 3.9) 1.44 br td(14.4, 3.9) 
IB |1.86 dt(13.1, 3.3) 1.98 ddd(14.4, 5.5, 3.2) 1.99 ddd(14.4, 5.5, 3.0) 
> |167 mov) a 2.25 ddd(14.4, 3.9, 3.2) a 2.24 ddd(14.4, 3.9, 3.0) 
1.75 m B 2.16 td(14.4, 5.5) PB 2.16 td(14.4, 5.5) 
3 3.29 dd(11.6, 4.6) QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
5 |1.67 m(ov) 1.72 dd(10.3, 7.3) 1.71 dd(10.8, 6.8) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
6a |2.40 dd(15.8, 3.9) 2.11 ddd(14.0, 7.3, 3.2) 2.11 ddd(14.0, 6.8, 3.2) @ 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
6f |2.38 dd(15.8, 12.4) 2.10 ddd(14.0, 10.3, 3.2) 2.10 ddd(14.0, 10.8, 3.2) EW 12-4-18 的 C21) 
EREGI, PEE 
7 5.29 br q(3.2) 5.38 br q(3.2) 形成 本 R3 基 特 征 
3 239 295 信号 消失 ; 
— Rue @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
lla |2.37 m(ov) 1.60 m 1.58 m 化 合 物 12-4-18 的 C(26) 
118 |2.24 ddd(20.4, 4.2, 4.2) |1.64 m 1.66 m 形成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 
| a 1.63 m a 159m 有 特征 性 ; P 
k a m > 4 AE 
B 1.9 br ddd(13.0, 10.0, 4.0) f 1.92 br dd(13.0) © 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
y FH dde ip ig 
15a | 1.56 m 2.10 br ddq(13.3, 8.5, 0.9) 2.09 br dd(13.3, 8.6) © 28 ae m E 
158. |2.13 1.57 br dd(13.3, 0.9) 1.76 br d(13.3) O 29 位 甲 基 特 征 峰 ， 
.13 m x r .3, 0. x T s ibus: "a 
30 位 甲 基 特 征 峰 
16 |a1.33m,p1.93m 4.06 br ddd(8.5, 5.5, 0.9) 10 br ada ee e GR. Tf 
17 | 1.43 m 1.58 dd(9.8, 5.5) 2.04 dd(11.6, 4.8) 
18? | 0.72 s 0.85 s 0.89 s 
19? |1.055 1.020 s 1.03 s 
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H 12-4-16 (CDCI) 12-4-17 (CDCI5) 12-4-18 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
20 |143m 1.68 ddqd(9.8, 9.2, 6.2, 3.2) 2.56 td(11.6, 6.4) 
219 |0.88 d(6.0) 1.019 d(6.2) 

jj [Lim a 2.33 br ddd(13.3, 5.0, 3.2) a 2.22 ddt(14.4, 6.4, 4.3) 

1.56m B 1.76 br ddd(13.3, 9.2, 6.2) B 1.65 dtd(14.4, 11.6, 4.3) 
SUA a 1.80 br dddd(14.4, 11.6, 
29 a 5.59 ddd(15.6, 6.2, 5.0) 10.0, 4.3) 
Qui B 2.05 ddt(14.4, 5.0, 4.3) 
24 |5.08m 5.61 br d(15.6) 4.79 br dd(10.0, 5.0) 
3. 4.97 br qd(2.0, 1.0) 
26" | 1.68 s 325 
I j 5.04 br sept(1.0) 
279 [1.61s 1.32s 1.79 br s 
289 [0.99 s .05 s 1.05 s 
29? [0.88s 25s 1.13 s 
309 |0.975 .26 br d(0.9) 1.31 br d(0.9) 
.58 br s(16-OH) 

H 4.55 br s(16-OH 

9 .58 br s(25-OH) Pet ) 














七 、 甘 遂 烷 型 ( tirucallanes ) = fk 











【系统 分 类 】 
4,4,10,13,14- F! 




















&-17-(6- 


























1 基 庚 -2- 基 ) 十 六 








氢 -18- 坏 成 二 烯 并 [a] 非 





4,4,10,13,14-pentamethyl-17-(6-methylheptan-2-yl)hexadecahydro-1H-cyclopenta[a ]phenanthrene 





【典型 氨 谱 特征 了】 








12-4-19 [16] 12-4-20 [16] 12-4-21 [17] 
EVE HRE E iE 12-4-19—12-4-21 的 'H NMR 数据 
H 12-4-19 (CD,COCD;) 12-4-20 (CD3COCD;) 12-4-21 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 
la 1.22 m 1.48 m 1.46 m 
1f 1.76 m 1.86 dt(12.5, 3.5) 1.99 ddd(13.4, 5.5, 3.1) 














| 52 


























分 析 化 学 手册 7A 毛 -1 核磁 共振 波谱 分 析 






































































































































































































































续 表 
H 12-4-19 (CD3COCD;) 12-4-20 (CD3COCD;) 12-4-21 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
a 2.25 dt(14.1, 3.5) 
2 1.63 1.70 
5 us B 2.76 td(14.5, 5.5) 
3 3.17 dt(9.6, 5.4) 3.24 dt(10.0, 5.0) 
5 1.14 dd(12.6, 1.8) 1.71 (9.0) 1.72 m 
6 1.44 m(2H) 2.31 d(9.0, 2H) 2.06—2.13 m 
7 1.93 m, 2.12 m 5.31 q(3.1) 
9 2.32 m 
lla |2.12m 2.44 dt(21.0, 9.0) 1.54~1.66 m 
11 |1.99m 2.32 ddd(21.0, 7.0, 1.0) 1.54—1.66 m 
12 1.74 m B a 1.57 m A . 
1.77 m Luo 1.92 0 B126m QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ，; 
` EH JE ATE le. 
15a |1.57m 1.49 m 1.47—1.60 m @ 19 d 基 特 征 峰 ; 
15 1.22 2.10 ddd(12.5, 10.0, 2.5 © 21 位 甲 基 特 征 峰 ， 
sm : Wen ^. MANT EUR. 化 合 物 12-4-21 的 C2) 
168 |137m 1.38 m 1.30 m 形成 缩 醛 次 甲 基 ， 其 信和 号 
168 |1.94m 1.99 m 1.94 m 有 特征 性 ; 
17 [152m 1.48 m 1.79 m o 位 Ere 
m 合 物 12-4-19 的 C(26) 
18? [0.81s 0.77 0.85 s AR : Ñ 
= - T I 形成 燃 亚 甲 基 ， 其 信号 有 
19* 0.98 s 1.07 m 1.01 s 寺 征 性 ; 
20 |1.45m 1.50 m 2.17 m @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
219 [0.94 d(6.6) 0.93 d(6.0) 4.78 d(3.6) ( 28 位 甲 基 特征 峰 ; 
J 0.97 m 1.78 m a 1.94 m CD 29 位 甲 基 特 征 峰 ， 
1.56 m 2.16 m 51.75m @ 30 位 甲 基 特 征 峰 
23 “| 1.40 m, 1.62m 5.60 brs 4.22 ddd(10.6, 5.0, 1.7) 
24 |3.96 dt(6.0, 4.2) 5.60 brs 3.24 brs 
269 |4.745,4.88 s 1.225 1.26 s 
279 [1.69s 1.235 1.29 s 
28? [1.00s 0.97 s 1.11s 
29? [0.80s 0.88 s 1.01 s 
30? [0.91s 0.95 s 1.04 s 
og |3.37d(5.4, 3-OH) 3.57 d(5.0, 3-OH) 
3.63 d(4.2, 24-OH) 3.37 s(25-OH) 
OMe 3.34 s 











八 、 原 柠檬 三 熙 型 ( protolimonoids ) 化 合 物 
l. 简单 原 柠檬 三 车 型 化 合 物 











【系统 分 类 】 


4,4,8,10,13- 五 甲 基 -17-(6- 





























1 基 康 -2- 基 ) 十 六 














氮 -] 瓦 - 环 成 二 烯 并 [qg] 菲 


4,4,8,10,13-pentamethyl-17-(6-methylheptan-2-yDhexadecahydro-1 H-cyclopenta[a]phenanthrene 


C(18),C(14) 连 接 :， 等 
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p 
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构 多 样 性 】 
































MA 


型 氧 谱 特 征 】 








EX 


























































































































































































































































































































12-4-22 [18] 12-4-23 [18] 12-4-24 [18] 
EJ 简单 原 柠檬 三 丫 型 化 合 物 12-4-22 一 12-4-24 的 'H NMR 数据 
H 12-4-22 (CDC1;) 12-4-23 (CDC1;) 12-4-24 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
la 1.18 m 1.18 m 1.18 m 
1f 1.38 m 1.36 m 137m 
2a 1.58 m 1.60m 1.60m 
2p 1.89 m 1.90 m 1.90 m 
3 4.65 br s 4.68 brs 4.68 brs 
5 1.98 m 2.00 m 2.00m 
6a 1.63 m 1.63 m 1.63 m 
6p 1.57 m 1.57 m 1.57 m 
7 3.74 br s 3.75 brs 3.74 brs D "T 型 化 合 
简单 原 柠檬 三 蓓 型 化 合 
c sc s du 物 12-4-22 一 12-4-24 全 部 存在 
11 1.33 m(2H) .33 m(2H) 1.33 m(2H) C(18)-C(14) 连 接 的 结构 特征 ， 
12a 1.84m 67m 1.84m 18 位 甲 基 形 成 环 丙烷 亚 甲 基 ， 
125 1.84m 1.94 m 1.84 m 其 信号 有 特征 性 ; 
15a  |L55m 55m 1.55 m @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
AH pu -4- 
158 |192m 1.92 m 1.92 m "n Es e - 4 x 
` 5 XH. K 
16 1.67 m(2H) .66 m(2H) 1.66 m(2H) REH e 
17 2.00 m 2.17 m 2.00 m @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 
18@ |0-50 d(4.8) 0.45 d(4.5) 0.47 d(4.9) 物 12-4-23 的 C(26)7E RAS 
0.77 d(4.8) 0.71 d(4.5) 0.76 d(4.9) E CEPE), KEW 12-4-24 
© 的 C(26) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 其 信 
199 0.89 s 0.90 s 0.90 s s 
号 均 有 特征 性 ; 
20 |2.07m 1.85 m 2.10 m 3 SL M 
一 © 27 位 甲 基 特 征 峰 ，; 
21 4.87 d(3.7) 4.82 d(3.2) 4.88 d(3.8) © 28 位 甲 基 特 征 峰 
Y Æ TJ i; 
22a 1.90 m 1.95 m 1.90 m @ 29 fir n d AF1, 
22p 1.82 m 1.85 m 1.38m @ 30 位 甲 基 特征 峰 
23 4.25 m 4.48 m 4.06 m 
24 3.22 m 3.33 br s 3.92 m 
@ . I 4.91brs 
26 1.27s 3.575 S Opus 
271?  |130s 1225 1.775 
289  |0.855 0.85 s 0.85 s 
29? [0.88s 0.89 s 0.89 s 
309  |103s 1.04 s 1.025 
2! 2.21 d(6.6) 5.77s 5.76s 
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H 12-4-22 (CDC1;) 12-4-23 (CDCl4) 12-4-24 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
3/ 2.10 m 
4 0.97 d(6.6) 1.90 s 1.90 s 
5! 0.97 d(6.6) 2.185 2.75 
OMe [3355s 3.42 s 3.375 








2. 7- 羟 基 -14- 烯 原 柠 樟 三 菩 型 化 合 物 














【系统 分 类 】 

4,4,8,10,13- 五 甲 基 -17-(6- 甲 基 庚 -2- 基 )-2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,16,17- 十 四 氧 -1 玉环 戊 
二 烯 并 [四 菲 -7- 醇 

4,4,8,10,13-pentamethyl-17-(6-methylheptan-2-y1)-2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,16,17-tetradecahydro 























-1H-cyclopenta[a ]phenanthren-7-0l 


【结构 多 样 性 】 


C(3)-C(4) 键 断裂 ， 等 



































【 











型 氢 谱 特征 】 





AcO" 





12-4-25 [19] 


OH 





“OH 


12-4-26 [20] 


= — +H 


7-8 &-14- Hs E er i = k 8 AH 12-4-25—12-4-27 的 !H NMR 数据 





12-4-27 [21] 
























































































































































H 12-4-25 (CDC1;) 12-4-26 (CDC1;) 12-4-27 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 

1 1.24 m, 1.36 m 7.12 d(10.2) 3.83 d(5.4) G 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 

2 1.57 m, 1.87 m 5.84 d(10.2) 1.65 m, 2.10 m Q 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
ZR @ 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 

5 1.95 m 2.07 ov 2.64 br d(13.0) 化 合 物 12-4-25 的 CODER 
6 1.75 m 1.80 ov, 1.85 ov 2.15 m 酯 普 基 ， 甲 基 特 征 信 号 消失 ; 
7 3.95 s 3.98 br s 3.86 dd(8.9, 2.9) 化 合 物 12-4-26 的 C(21)JÉ pR BE 
9 2.01 m 2.08 ov 2.30m (5B e d REUCH AE, Mtf msn 
11 1.42 m, 1.70 m 1.73 ov, 1.75 ov = * ETE 化 合 Z 12-4-27 的 
12 |163m,190m 1.51 ov, 1.84 ov 1.32 m, 2.10 m E (氧化 甲 
15 |5.54 d(2.3) 5.52 br d(6.5) 5.51 dd(4.5, 2.7) 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
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6 


7 
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H 12-4-25 (CDC13) 12-4-26 (CDCI;) 12-4-27 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
16 | 238 ddd(15.1, 10.5, 6.9) 2.20 ov jun 
2.69 dd(15.0, 11.7) 2.25 ov EUM 
17 |2.85 dd(10.7, 7.2) 1.93 ov 2.64m 
18"? [0.90s 1.03 s 0.87 s e 
19? |0.92 1.10 0.93 © 26 位 甲 基 特 征 峰 ， 
š .92s .10 S .93 S Sees d s 
@ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
20 2.37 m 2.10 m @ 28 位 甲 基 特 征 峰 ， 
219 6.26 d(6.6) 358 4(11.2) 化 合 物 12-4-27 的 C(28) 形 成 
3.92 dd(11.2, 2.6) 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特征 性 ; 
1.73 ov 2.39 dd(11.0, 7.0) © 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
22 |7.417s vA 
2.09 ov 2.87 dd(7.0, 1.5) @ 30 位 甲 基 特 征 峰 。 
23 |522s 3.95 ov 5.43 dd(11.0, 1.5) 
化 合 物 12-4-27 存在 C(3)- 
24 |3.54 d(2.5 2.67 d(7.2 a 
- C3) 2) Cd) 键 断裂 的 结构 特征 ， 以 上 
207 1.33 s 1.33 s 1.42 s 7-X& dk -14-J Jk Fg t — dis 3 4k, 
27? |143s 1.29 s 1.27 s 合 物 主 要 氧 谱 特 征 仍然 存在 ， 
28? |0.86s 1.08 s 4.85 s, 4.99 s 其 中 COSE RIGE T 25 FOR 
= 谱 特 征 表 明了 上 述 结构 多 样 性 
29? [091s 1.16s 1.79 br s 
309 |1.12s 1.12s 1.07 s 
OMe 3.81 s 
OAc |2.07s 2.07 s 1.99 s/2.01 s? 


L 


— 


— 


— 


一 


— 


fede 


— 








“ 非 对 映 异 构 混 合 物 。 
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第 五 节 dL» — ud 


一 、 何 帕 烷 型 ( hopanes ) = ük 

















【系统 分 类 】 
5a,5b,8,8,11a,13b- 六 甲 基 -3- 异 丙 基 二 十 氧 -18- 环 成 二 烯 并 [a] 亡 
3-isopropyl-5a,5b,8,8,11a, 13b-hexamethylicosahydro-1 H-cyclopenta[a ]chrysene 
























































H 














【典型 氧 谱 特 征 】 











M: 


12-531 [1] R=OH 
12-5-2 |! R=H 12-5-3 [2] 


何 帕 烷 型 三 墓 12-5-1—12-5-3 的 'H NMR 数据 



















































































































































































H 12-5-1 (CDCI) 12-5-2 (CDCD) 12-5-3 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
la 0.90 m 0.72m 0.86 m 
1. |1.70—1.72m 1.66 m 1.67 m 
2a 1.63 m 1.37~ 1.40 m 1.38 m 
28 [159m 1.52 一 1.57 m 1.58 m 
a 1.11 m a 1.18 m 
i pend ai Mid B 1.37~ 1.40 m f 1.31m (D C(22). C(29)ftl C(30) 
5 0.74 m 0.77 m 0.85 d(10.7) 两 基 特 征 峰 ;， 化合物 
6a |1J0—1J2m 1.74 m e rd es. p 
68 |1.50—1.51 m 1.43—1.46 m 3.98 dt(10.7, 3.9) 和 30 位 甲 基 显 示 为 单 峰 特 
7 |385m 3.88 dd(11.0, 5.1) i sP: IA ct "S 
à (9 23 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9  |106m 1.10m 44m @ 24 位 甲 基 特征 峰 ; 
lla |1.56m 1.61 m 1.90 ddd(12.5, 5.4, 3.0) QD 25 位 甲 基 特 征 峰 ; 
118 |1.42m 1.37—1.40 m 27m @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
12a |1.54m 1.52—1.57 m 3.86 dt(10.9, 5.4) (6) 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
12,8 |1.46—1.48 m 1.43—1.46 m CD 28 位 甲 基 特 征 峰 
13 |122m 123m 47 d(11.1) 
a 1.4] m 
15 [3.84m 3.83 dd(10.1, 5.3) io 
160. |1.70—1.72m 1.71 m .93 m 
168 |227m 226m 2.31 dt(14.5, 3.3) 
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H 12-5-1 (CDC1;) 12-5-2 (CDC1) 12-5-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
17 “|1.46 一 1.48 m 1.43 一 1.46 m 
19a |L50—1.51m 1.52—1.57 m 1.95 m 
199 |0.93m 0.93 m 1.56m 
20a 146—148 m 1.52—1.57 m 222m 
208 [1.77m 1.77 m 2.11 br dd(15.6, 9.1) 
21 |224m 223m 
229 2.66 m 
232 [0.98s 0.87 s 1.16s 
24? [0.76s 0.80 s 1.01s 
25® [0.80s 0.80s 0.90 s 
26 [1.00s 1.00 s 1.03 s 
279 [1.00s 1.01s 1.075 
28? [0.75s 0.76 s 1.01s 
299 [1.16s 1.18s 0.98 d(6.8) 
309 |119s 1215 0.91 d(6.8) 
二 、 异 何 帕 烷 型 (isohopanes ) Zik 
【系统 分 类 】 


5a,5b,8,8,11a,13b- 六 1 



































基 -3- 异 丙 基 -二 十 氢 -18- 环 戊 二 烯 并 [a] 莽 























3-isopropyl-5a,5b,8,8,11a, 13b-hexamethylicosahydro-1 H-cyclopenta[a |chrysene 


[ 


























H 





型 氧 谱 特 征 】 











12-5-4 [3] 


12-5-5 4l 


EJA 异 何 帕 烷 型 三 太 12-5-4—12-5-6 的 !H NMR 数据 





典型 氨 谱 特征 
































H 12-5-4(CDC1;) 12-5-5(CDCl5) 12-5-6(CDCl5) 
1 0.91 m, 1.68 m 0.77, 1.67 0.77, 1.65 

2 1.26 m, 1.55 m 1.37, 1.57 1.37, 1.55 

3 3.18 dd(11.0, 4.5) 1.16, 1.32 1.13, 1.35 

5 0.66 dd(11.5, 1.5) 0.72 0.72 

6 1.37 m, 1.52 m 1.49, 1.34 1.47, 1.34 

7 1.23 m, 1.45 m 1.21, 1.45 1.21, 1.46 

9 1.18 m 1.25 1.25 
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续 表 
H 12-5-4(CDCl;) 12-5-5(CDCl;) 12-5-6(CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
11 1.29 m, 1.50 m 1.52, 1.34 1.51, 1.32 
12 141 m, 1.47 m 1.50, 1.42 1.45, 1.38 
13 1.38 m 1.40 1.41 
15 1.20 m, 1.37 m 1.21, 1.39 1.18, 1.40 @ C022)、C029) 和 cao s Wi 
16 1.23 m, 1.42 m 1.20, 1.39 1.39, 1.77 基 特 征 峰 ， 化 合 物 12-5-5 的 
17 1.02 dd(11.0, 3.0) 1.02 0.98 C(22)、C(29) 形 成 1,1- 双 取代 乙 
19 0.83 m, 1.61 m 1.49, 1.01 1.45, 0.95 烯 基 ，29 pd 2 Ju x 
pm ag ud eot Heb BE; 
20 1.60 m, 1.86 1.84, 1.43 1.74, 1.31 ER 
UT 合 物 12-5-6 的 C(22) 形 成 氧化 
2L ld br s( OH 224 1:74 BUR, 29 位 甲 基 和 30 位 甲 基 显 
222 [1.69m 1.60(0H) 示 为 单 峰 特征 峰 ; 
23? [0.95s 0.85 0.85 @ 23 位 甲 基 特 征 峰 ; 
249 [0.74s 0.79 0.79 @ 24 位 甲 基 特 征 峰 ; 
25? [0.79s 0.82 0.82 @ 25 位 甲 基 特 征 峰 ; 
269 [0.95s 0.98 0.98 © 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
279 [0.94s 0.95 0.95 (6) 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
28 [0.89s 0.68 d(1.2) 0.69 d(0.6) © 28 位 甲 基 特 征 峰 
5 4.67 dd(2.4, 0.9) 
29 0.86 d(6.5) 4.69 dq(2.4, 1.2) 1.19 
30 0.93 d(7.5) 1.67 1.18 
三 、 新 何 帕 烷 型 (neohopanes) 三 熙 
【系统 分 类 】 
3a,5a,5b,8,8,11a -六 甲 基 -3- 异 丙 基 - 二 十 氧 -18- 环 成 二 烯 并 [a] 亡 
3-isopropyl-3a,5a,5b,8,8,11a-hexamethylicosahydro-1 H-cyclopenta[a]chrysene 
【典型 氧 谱 特 征 】 
12-5-7 [5] 12-5-8 [l 
ESRI 新 何 怕 烷 型 三 丫 12-5-7 和 12-5-8 的 'H NMR 数据 
H 12-5-7(CDCl5) 12-5-8(CDCl;) 典型 氨 谱 特征 
19 5.61 ddd(3.0, 3.0, 2.1) 
239 0.86 0.86 (D 23 位 甲 基 特 征 峰 ; 
249 0.81 0.79 





























































































































第 十 二 章 d 559 | 
H 12-5-7(CDCl;) 12-5-8(CDCD) 典型 氢 谱 特征 

259 0.85 0.82 @ 24 位 甲 基 特 征 峰 ; 
269? 0.91 0.89 @ 25 位 甲 基 特 征 峰 ; 
27? |126 1.13 @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
28? |1.07 1.08 @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
29 [0.90 d(6.4) 1.01 d(6.4) © 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 

Z : Y 了 ] H Et: AE dA 
3° |0.87 d(6.4) 1.04 d(6.4) DO 29 ALFU 30 (LE W 3E FF XE EM 











四 、 羊 齿 烷 型 (fernanes) 三 莫 











【系统 分 类 】 
3a,52,8,8,11a, 13a-75 H13&-3- 5r Vj 36 F A-1H- Xo — H [aai 
3-isopropyl1-32,52,8,8,11a,13a-hexamethylicosahydro-1 H-cyclopenta[a]chrysene 
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T 
i 





【典型 气 谱 特征 











12-5-10 [6] 


12-59 16] 





EJA ARA E iE 12-5-9—12-5-11 的 !H NMR 数据 






















































































































































































H 12-5-9 (CDC1;) 12-5-10 (CDC1;) 12-5-11(CD,OD) 典型 氨 谱 特征 
i = u 1.41 t(12.5) 
1.95 dd(12.5, 4.2) 

2 = = 3.65m QD Cc(22)、C(29) 和 C(30) 
3 = == 2.97 d(10.8) 异 丙 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
5 a 1.66 s E 2.40 s 12-5-11 的 C(30)JE BUR k 
7 a 4.315 dd(4.5, 4.5) a 5.436 dd(2.6, 2.6) 5.83 s Ae, PERE 5 消 A: 
9 alls ETUR @ 23 3 ' 基 特征 峰 ， 
11 = 5.195 dd(2.4, 2.4) 1.63 m, 1.87 m © 24 EN ba TE: 
2 | 一 1.80 m, 1.90 m 25 基 特 征 峰 ; 化 

合 物 12-5-9 的 C(25) 形 成 酯 
inr pes = 1.65 m, 1.73 m NOE. PARE S K: 
16 |— = 1.62 m(2H) @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
18 = — 1.79 d(11.0) (6) 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
19 = 4.347 dd(8.2, 5.8, 2.6) 4.31 dd(11.0, 2.0) CD 28 位 甲 基 特 征 峰 
20 | 一 4.78 dd(7.0, 2.0) 
21 — = 2.25 d(7.0) 


| 56 


























分 析 化 学 手册 TA. SRL 核磁 共振 波谱 分 析 
































H 12-5-9 (CDC1;) 12-5-10 (CDC1;) 12-5-11(CD5OD) 典型 氨 谱 特征 
22 | 一 = 2.63 d(8.0)* 
23? | 0.848 s 0.862 s 1.35 s 
24® | 0.883 s 0.916 s 1.12s 
25® 0.916 s 0.95 s 
26® | 1.153 s 0.885 s 1.19 s 
27® | 1.088 s 1.089 s 1.12s 
28? | 0.758 s 1.110 s 0.88 s 
29® | 0.848 d(6.4) 0.939 d(6.4) 
30 | 0.824 d(6.4) 0.864 d(6.4) 1.31 d(8.0) 





遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 





五 、 塞 拉 烷 型 (ferrtanes) 三 熙 








【系统 分 类 】 


4,4,6a,10,10,13a,15b -七 


10 
































14k —-- - A-H- Bi — 830 [1,2-a:5,4-a'] — 2 


4,4,6a,10,10,13a,15b-heptamethyldocosahydro-1H-cyclohepta[1,2-a:5,4-a']dinaphthalene 





【结构 多 样 性 】 





C(16) 重 排 (15 一 14); 等 。 

















H 














【典型 氧 谱 特 征 】 











12-5-13 [9] 


ESAD 寄 拉 烷 型 三 疝 12-5-12—12-5-14 的 !H NMR 数据 



























































































































































H 12-5-12 (C5DsN) 12-5-13 (CDC13) 12-5-14 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
1 1.71 m a 0.84 m a 0.86 m 
1.86 m f 1.86 dt(16.2, 3.2) f 1.84 m (QD 23 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2 1.88m a 1.78m a 1.80 m @ 24 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.19 m 1.42m 8142m 化 合 物 12-5-12 的 C4) 
3 4.41 brs 2.61 dd(11.9, 4.3) a 2.62 dd(12.2, 4.4) 形成 氧 亚 甲 基 【( 氧 化 
5 1.90 m a 0.67 dd(10.1, 3.9) ax 0.71 m 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
z 1.59 m al44m al48m © 25 位 甲 基 特 征 峰 
1.80 m f 144m B 140m @ 26 位 甲 基 特 征 峰 
5 1.52 m a 143m a 1.15m © 28 位 甲 基 特 征 峰 
1.60 m B 1.14 td(13.3, 5.3) 81.46m 




















































































































































































































H 12-5-12 (C5D4N) 12-5-13 (CDCl;) 12-5-14 (CDCD) 典型 氨 谱 特征 
9 1.39 m a 0.55 d(10.5) a 0.67 m 
11 1.70 m a 1.50m a 0.90 m 
1.78 m 5 1.32 m f 1.66m 
12 1.05 m a 1.56 m a 1.18 m 
2.05 m f 2.14 ddd(14.6, 7.6, 1.8) A 1.93 m 
13 1.75m B 2.44 dd(13.7, 6.8) 
15 3.65 dd(9.5, 3.9) | a191m,f1.74m 1 9.53 8 
3 Jie d. 
:& I a128m a 1.30 dd(13.7, 13.5) © 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
.l8m A d 4 
f 128m B 1.61 dd(13.5, 5.0) 化 合 物 12-512. 的 
C(29) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
17 2.00 m B 1.81 dd(9.6, 5.0) f 1.13 dd(13.5, 5.0) 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 
19 1.95 m a 1.54 m a 1.36 m FE; 
2.16m f 1.68 m f 1.50m CD 30 位 甲 基 特 征 峰 ; 
a 1.65 m a 1.60 m 化 合 物 12-5-14 存在 
i SOR MS f 1.89 m f 1.86 m C(16) 重 排 (152140. 的 
结构 特征 ，C(14) 形 成 
21 4.64 br s a 3.36 t(2.7) a 3.40 t(2.7) nfi Mb. e us 
5 : | 酰基 ， 其 信号 可 作为 
23 1.60 s 0.95 s 0.94 s C(16)8 4E (15514). 2 
A 3.84 d(10.8) 构 多 样 性 的 特征 之 一 ; 
249 0.73 s 0.72s T en 
4.06 d(10.8) ; 此 外 ， 当 27 位 亚 甲 基 形 
X E EI 
259 | 092s 0.77 s 0.69 s 成 独立 的 AB 系统 信号 
d 时 ， HJ FE 为 塞 拉 烷 型 三 
26 0.97 s 1.02 s 0.80 s d et ut A EZ — 
s Vom 1.42 d(15.1) a 1.50 d(14.7) 
5 38 1.62 d(15.1) B 1.76 d(14.7) 
289 | 134s 1.00 s 0.84 s 
; | 3.91 d(10.9 
299 (9) 0.83s 0.87s 
4.23 d(10.9) 
30? | 1.68s 0.91 s 0.83 s 
OMe 3.35 s 3.35 s 














. HAZE (lupanes)= ği 


>t 





11 








【系统 分 类 】 
3a,5a,5b,8,8,11a- 六 甲 基 -1- 异 丙 基 -二 十 氧 -18- 环 成 二 烯 并 [a] 项 
1-isopropyl-3a,5a,5b,8,8,11a-hexamethylicosahydro-1H-cyclopenta[lalchrysene 


【结构 多 样 性 】 
C(28) 降 碳 ; C(3)-C(4) 键 断裂 ; C(3) 重 排 (2 一 1); C(3) 重 排 (2 一 1)，C(2) 降 碳 ; 等 。 












































【典型 氧 谱 特 征 】 


| 5e 























分 析 化 学 手册 7A 毛 -1 核磁 共振 波谱 分 析 

















































































































































































































































































































12-5-16 [12] 12-5-17 [13] 
HARE Eik 12-5-15—12-5-17 的 'H NMR 数据 
H 12-5-15 (CsDsN) 12-5-16 (C3DsN) 12-5-17 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
| a 1.67 dt(12.8, 3.2) a 0.99 m 0.95 m 
0.94 m f 1.67 br d(12.9) 1.76 m 
2 1.88 m(2H) 1.85 m 1.56m, 1.61m 
3 a 3.49 br t(6.0) 3.45 t(7.2) 3.17 dd(11.4, 5.1) 
5 1.00 m 0.82 m 0.68 m 
6 a 2.00 m a 1.56m 1.38 m 
f 1.82m f 1.38 m 1.52 m G@ 化 合 物 12-5-15 和 
al4Sm 124m 12-5-16 的 C(20)5 C(29) 
7 4.12 m f 138m 145m 成 1,1- 双 取代 乙烯 基 ， 
9 1.35 m 1.38 m 1.34 m C(20)、C(29) 和 C(30) 异 
丙 基 显示 为 29 位 烯 亚 : 
11 1.45 mH) m 125m 基 和 30 位 甲 基 的 特征 
pred &; 化合 物 12-5-17 的 
B 1.95 m f 1.94 m 1.60 m 4 甲 基 )， 异 丙 基 显示 为 
13 2.60 td(11.2, 3.2) 2.74 m 1.38 m 20 位 次 甲 基 、29 位 氧 亚 
T «241 m a 1.26 m 1.22 m 甲 基 和 30 位 甲 基 的 特征 
f 2.00 m f 1.88 m 1.64 m ÉE; 
m ax 1.57 m ax 1.55 m 1.44 m © 23 位 甲 基 特 征 峰 ; 
有 2.44 m f 2.63m 1.88 m Q 24 位 甲 基 特征 峰 ; 
18 1.76t(11.2) 1.77 t(11.5) 1.55 m @ 25 位 甲 基 特 征 峰 ; 
19 3.38 td(11.2, 4.8) 3.52 m 1.86 m @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
200 1.83 m © 27 位 甲 基 特 征 峰 
1.47 m a 1.53 m 1.32 m 化 合 物 12-5-15 的 
2.00 m 8 2.24 m 1.58 m C(28) JÉ Jk Bi WX dE, 
149m alS7m 145m 12-5-16 的 CQ8)E XR 
i 1.98 m 82.225 m 1.95 m Xd, 12-5-17 存在 C28) 
S : 降 碳 的 结构 特征 ， 因 此 ， 
23 1.23 s 1225s 0.96 s 3 个 化 合 物 不 存在 28 位 
249 1.03 s 1.00 s 0.75 s 1 其 信号 
259 0.90 s 0.83 s 0.83 s 
269 1.32s 1.06 s 0.92, s 
27° 1235 1.07 s 0.96 s 
396 4.71 br s a 4.95 s 3.18 dd(11.4, 11.4) 
4.93 br s RATIS 3.24 dd(11.3, 5.8) 
30? 1.78 s 1.79 s 0.71 d(6.4) 





12-5-18 [11] 








12-5-19 [14] 











12-5-20 [14l 




































































































































































































































































































































































































































































第 和 十 二 章 ”三 入 
ESVEEB 358255 -—4b12-5-18—12-5-20 的 'H NMR 数据 
H 12-5-18 (CsDsN) 12-5-19 (CDC1;) 12-5-20 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2.73 d(18.0) 
1 309418.0) 1.82 m 5.49 d(5.8) 
° 3.21 dd(8.5, 4.1) 
3.66 dd(8.5, 4.1) 
3 1.78 dd(8.1, 4.3, 2H) 6.07 d(5.8) 化 合 物 12-5-18 存在 C(3)- 
5 3.13m — 1.29 m C(4) 键 断裂 的 结构 特征 ， 化 合 
Ø 12-5-19 存在 C(3) 重 排 
gem iru 2 (2 一 1) 的 结构 特征 ， 化 合 物 
1.74m 21.37m 1.56m 12-5-20 存在 C(3)R HE (22D 
7 a 1.73 m a 2.43 m a 2.2] m H. C(2) 降 碳 的 结构 特征 ; 但 羽 
ß 1.42 m f 2.07 m 22.05 m Bj jor — dk dE À A 0 1 
9 3.00 d(10.4) 1.79 dd (6.6, 6.2) 1.75 dd (6.7, 6.4) 征 仍然 存在 。 
u | 114m a 1.54 m a 1.64 m QD 23 位 甲 基 特 征 峰 ; 
1.56 m A 1.35 m AB 1.52 m @ 24 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 
12 | 134m a2.14m a2.16m peu 21 成 氧 亚 
1.63 m f 1.62 m f 1.66 m en nde dE), 其 信号 有 
13 1.68 dd (13.2, 3.2) 2.38 m 2.47 m mom 
M. HP ZEE AE ME ; 
1.01 br d(13.6 1.97 
ee FUCHS) 1.19 m(2H) pues @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
X m ^ m 
@ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 
16 1:96: alum «194m 物 12-5-19 fil 12-5-20 的 C(27) 
fru RIT gm HERIR, 27 位 甲 基 信号 
18 1.65 d(10.4) 1.73 dd(6.8, 6.1) 1.77 dd(6.5, 6.3) 消失 ; 
19 2.43 td(10.8, 4.8) 3.11 m 3.12 m @ 28 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 
iow 13 5 42) a 1.98 m a 1.92 m 物 12-5-19 和 12-5-20 的 ver) 
21 2.12 dddd(13.2, 11.6, 9.6, i51 xu HERRIA, 28 位 甲 基 信和 号 
4.4) 8191m B 1.89 m 消失 ， 
55 | 129 (10.8), a 1.66 m «1.67 m OO 化 合 物 12-5-18 一 12-5- 
1.37 brt (3.6) 61.51m B 1.63 m 20 C029) 均 形成 PIETE 
TORE PERTE = L4 9) 12-5-18 的 C(30) 形 成 
e Cade 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 化合 
A | izgs T 3.45 dd(10.4, 6.4) J 12-5-18 的 C(20). C(29)ffl 
OS ES 3.59 dd(10.4, 6.4) C(30) 异 丙 基 显示 为 29 位 烯 〗 
258 | 1405 0,99 s 1025 1! 基 和 30 位 氧 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
LAW 12-5-19 和 12-5-20 的 
26 1.10 s 0.90 s 1.06 s i 丙 基 显示 为 29 位 燃 亚 甲 基 
27? | 1135 和 30 位 甲 基 特 征 峰 
28? | 0.81s 
299 5.05 brs 4.61s 4.73 s 
5.42 br s 4.73 s 4.48 s 
30® | 442brs 1.715 1.715 








+. SPHERE SI (oleananes) — fk 











【系统 分 类 】 
2,2,4a,6a,6b,9,9,12a- JN Fi dE ZHZ LG 


12 

















| 564 


分 析 化 学 手册 7A SCC 核磁 共振 波谱 分 析 





























2,2,4a,6a,6b,9,9,12a-octamethyldocosahydropicene 





【结构 多 相 





ETE] 


C(24) 降 碳 ; C(30) 降 碳 ; 等 。 























H 

















【典型 氧 谱 特 征 】 





































































































































































































































































































12-5-21 [15] 12-5-22 [16] 12-5-23 [17] 
FARRA E fk 12-5-21—12-5-23 的 'H NMR 数据 
H 12-5-21 (CDC1;) 12-5-22 (CD4OD) 12-5-23 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
i 1.60 m 1.33 dd(12.8, 11.6) a 0.75 dddd(9.4, 8.4, 5.8, 4.8) 
1.77m 1.74 dd(12.0, 4.5) B 1.55 dddd(9.4, 5.8, 3.6, 1.8) 
1.60 m a 2.66 dddd(9.4, 8.4, 6.2, 5.8) 
: 1.98 m 3:10 dB EL 6215 10 B 2.02 dddd(8.4, 5.8, 3.6, 2.2) 
3 3.42 brs 4.17 d(4.0) 
5 1.30m 1.80 dd(11.0, 3.0) 0.67 m 
6 1.40m 1.29 m a 1.51 m 
1.47m 1.50m 5 1.58 m 
1.27 m 1.40 m a 1.08 dddd(9.5, 9.5, 8.2, 4.0) v 
1.53 m 1.60 m B 1.28 m G@ 23 位 甲 基 特征 峰 ，; 
9 1.68 m 1.86 dd(11.8, 2.3) 1.12 dd(5.5, 4.5) po gp CQ3) 
Zu MS XU HE, HE 
11 | 421 dd(82, 3.8) 1.98 m x un m n AO 
TETE @ 24 位 甲 基 特征 峰 ， 
12 | 5.28 d(3.4) 5.30 t(3.5) B128m k^) 12-522 存在 
T TES CC24) 降 碳 的 结构 特征 ,24 
位 甲 基 特 征 信号 消失 ; 
15 | 098m 1.37 dd(13.2, 2.0) a l.2m @ 25 Ar B EREI, 
1.68 m 1.98 dd(13.2, 5.5) 5 1.49 m Eo 
由 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
iei | 109 m 3.95 br s gium @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
1.96m B149m A s 
18 2.02 m 2.94 dd(13.8, 4.5) 1.12 m © 28 位 甲 基 特征 峰 ; 
1.21 m a 1.23 m k 合 物 12-5-22 的 
19 175m 1.24 ov, 1.78 ov £2.02 d(5.1) CQ8)IE BOR IRIE , 28 位 
1 基 特 征 信号 消失 ; 
21 | 3.53 dd(11.9, 4.6) 1.54 ov, 1.80 ov ? nr © 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
1.37m cm € 30 位 甲 基 特 征 峰 ， 
22 | Som 1.20 ov, 1.40 ov piam b&W 12-5-23 存在 
à 5.08 dd(1.4, 1.2) C(G30) 降 碳 的 结构 特征 ,30 
237 | 0.97s 470 (14) 0.99 s 位 甲 基 特 征 信 号 消失 
249 | 0.87s 1.04 s 
25? | 1.08s 0.85 s 0.76 s 
26® | 0.99s 0.94 s 0.78 s 
279 | 1.23s 1.355 0.82 s 
289 | 0.87s 0.92 s 
29? | 0.98s 0.93 s 1.23 s 
30® | 0.87s 0.98 s 
OH 3.90 s 

















JV. E35 gl (ursanes) X fik 





























【系统 分 类 】 
1,2,4a,6a,6b,9,9,12a- JN FH d& — + — ALPE 








1,2,4a,6a,6b,9,9,12a-octamethyldocosahydropicene 


【结构 多 样 性 】 
C-24 REIK; C-28 降 碳 ，C(3)-C(4) 键 断裂 ， 等 。 
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【典型 氧 谱 特 征 】 


OH 





12-5-24 [18] 12-5-25 [19] 12-5-26 [20] 


EXPE 乌 苏 烷 型 三 熙 12-5-24 一 12-5-26 的 !H NMR 数据 























































































































































































































































































































H 12-5-24 (CDC1;) 12-5-25 (CsDsN) 12-5-26 (CDC1;) 典型 氢 谱 特征 
i 70m a 1.84 br d(13.0) 2.95 ddd(12.6, 12.6, 4.7) 
.88 dt(12, 6.5, 6.5) f 1.06 m 1.17m 
.95 dt(12, 6, 5) 1.97 m 2.12 m (D 23 位 甲 基 特 征 峰 ; 
< .92 m ca. 2.00 1.76 m 化 合 物 12-5-25 的 CQ3) 
形成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 
3 3.29 dd(12.2, 4.5) 4.25 dd(11.2, 4.8) 2.64 br s(OH-3) 其 信号 有 特征 性 ， 
5 0.77 br d(11) ca. 1.56 1.17 m @ 24 位 甲 基 特 征 峰 ; 
6 .48 m, 1.57 m ca. 1.03, ca. 1.76 1.46 m, 1.53 m ( 25 位 甲 基 特 征 峰 ; 
7 0.84 m, 1.55 m ca. 1.26, ca. 1.36 1.37 m, 1.51 m 化 合 物 12-5-26 的 C(25) 
9 1.68 d(8.7) 2.11 brs 2.425 形成 氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 )， 
11 4.35 dd (8.7, 4) 5.70 dd(10.4, 2.8) 其 信号 有 特征 性 ; 
12 5.24 d(4) 5.89 d(10.4) 5.62 s @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
15 0.93 m, 1.82 m 1.32 m, 1.77 m © 27 位 甲 基 特征 峰 ; 
16 |0.97m,1.40m 1.03 m, 1.97 m 1.76 m, 2.06 m © 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 
18 |142 d(9) 1.22 d(12.4) 2.38 d(11.8) 化 合 物 12-5-25 的 CQ) 
19 |0.86m 1.71 m 1.36 m ii ees E 2 
20 |1.38m 1.23 m 0.94 m 12-526 的 CODER 
21 3.53 dd(11, 5) ca. 1.24, ca. 1.26 1.31 m, 1.56 m 基 ， 甲 基 特 征 信 号 消失 ; 
22 “|1.72 m, 1.80m 1.48 m, 1.50 m 1.64 m, 1.78 m @ 29 位 甲 基 特征 峰 ; 
© 3.76 dd(10.8, 4.4) 30 位 甲 基 特 征 峰 
4.22 dd(10.8, 4.4) 1025 
242 |1.08s 1.08s 0.97s 
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H 12-5-24 (CDC1;) 12-5-25 (CsDsN) 12-5-26 (CDCl3) 典型 氨 谱 特征 
ë 4.04 br d(8.2) 
25? |0.299s 1.05s 
i > 4.59 br d(8.2) 
26® [1.04s 1.36 s 0.83 s 
27® [1.18s 1.08 s 1.27s 
ë 3.25 d(6.8) 
289 |0.80s 11.68(COOH 
E 3.67 d(6.8) ( ) 
29? [0.87 d(6.4) 0.88 d(6.4) 0.84 d(6.1) 
30? [0.98 d(5.8) 1.05 d(5.6) 0.94 d(6.2) 









































































































































































































































































































































12-5-27 [21] 12-5-28 [22] 12-5-29 [23] 
EJA 乌 苏 烷 型 三 丫 12-5-27~12-5-29 的 'H NMR 数据 
H 12-5-27 (C3D5N) 12-5-28 (CDC1;) 12-5-29 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 1.87 t(12.0), 2.08 ov 1.66 m 1.95 m 
2 4.12 br dt(11.4, 4.2) 1.65 m 2.49 m, 2.65 m 
3 4.66 d(2.4 3.22 dd(10.7, 4.6 : 
5 CTPENE ATIE ! 2.11 br d(10 O 23 位 甲 基 特 征 峰 ， 
SS DENS DE D ALLEO 化 合 物 12-5-27 fill 12-5-29 
6 1.48 ov, 1.56 ov 1.55m 1.35 m,1.74 m 的 C(23) 形 成 烯 亚 甲 基 ， 其 
7 1.41 ov, 1.67 ov 1.40 m, 1.51 m 1.28 m 信号 有 特征 性 ; 
9 2.17 ov 1.54m 1.52 m @ 24 位 甲 基 特 征 峰 ; 
合 物 12-5-27 存 在 C(24) 
2.11 br d(13.2) 123m 化 合 
11 1.94 dd(11.1, 3.8 Ç t LE MIES AE "T 
2.28 br d(13.2) Sd o 1.59 m s 征 , 24 位 甲 基 
TAE fS m HA 
12 5.62 brs 5.29 (3.7) 1.10 m, 1.60 m @ 2s 位 甲 基 特 征 峰 ， 
E ROGER @ 26 位 甲 基 特征 峰 ， 
É 1.26 br d(13.2) 1.04 m 09556 @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.34 dt(13.2, 2.4) 2.04 m @ 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 
i6 2.05 2.02 m 1.09 m 化 合 物 12-5-27 的 C(28) 
3.12 dt(12.8, 3.0) 2.04 m 1.21 m E RIRIA, 化 合 物 12-5-28 
存在 C(28) 降 矶 的 结构 特 
NS R VOR 征 ， 其 28 位 甲 基 特 征 信号 
19 5.00 br s(19-OH) 1.66 dd(3.7, 2.7) 2.11 m 消失 ; 
20 1.52 ov 1.28 m C» 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
21 1.35 ov, 2.12 ov 1.17 m, 1.60 m 2.19 m, 2.47 m @ 30 位 甲 基 特 征 峰 ; 
55 2.07 ov 1.72 dt(6.3, 3.9) 1.33 m 化 合 物 12-5-29 的 C(30) 
2.18 ov 1.53 m 1.39 m 形成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特 
《 征 性 ; 
230 | 4.77s,5.14s 1.00 s 4.88 br s, 4.96 br s 1 in Pseud 
[2] : 4 -5-27 fi 
CUN 2s iiu 降 碳 的 结构 特征 以 及 化 合 
25* 0.84 s 0.93 s 0.88 s Vj 12-5-29 的 C(3)-C(4) 键 断 
269 | L16s 0.99 s 1.02 s 裂 的 结构 特征 均 可 以 以 
一 Z 成 1j DARE 
27? | 1.66s 1.08 s 0.95 s CO3) Bu E 基 作为 其 
5 I 氧 谱 特 征 
28 0.90 s 
29? | 1.44s 0.82 d(6.4) 1.04 d(6.5) 
309 | 1.13 d(6.6) 0.94 d(5.6) 4.72 , 4.77 br s 














E VESI AR i a = jk 





A. WAR 5E RI (taraxeranes) — fik 








【系统 分 类 】 
2,2,4a,6b,9,9,12a,14a- JN FÆ — HZA pE 
2,2,4a,6b,9,9,12a,14a-octamethyldocosahydropicene 


【结构 多 样 性 】 
C(2)-C(3) 刍 断裂， 等。 


【典型 氧 谱 特 征 】 
























































12-5-31 [24 


12-5-32 [25] 


12-5-30—12-5-32 的 !H NMR 数据 





















































































































































































































































H 12-5-30 (CDC1;) 12-5-31 (CDC1;) 12-5-32 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
a 2.05 m 2.25 d(18.7) 
l 0 Bp2.12m 2.35 d(18.7) 
化 合 物 12-5-32 存在 
a 1.81 m a 2.38 m 
2 3.57 s(COOMe) C(2)-C(3) i 断裂 的 结构 
f 1.94 m B 2.65 m aD 
特征 ， F Ch C(3) 
3 | 4.56 dd(13.2, 4.0) 3.56 s(COOMe) HERRIE, IAN 
5 0.92 dd(13, 4.0) 1.28 dd(13.0, 4.0) 241m Jo 90 — a dE (5 AA TEE o 
š a 1.62 m a 1.66 m 1.56m (D 23 位 甲 基 特 征 峰 ; 
f 1.46 m B 1.50m 1.64 m Q 24 位 甲 基 特 征 峰 ; 
a 1.28 m a 1.26 m 1.32m ( 25 位 甲 基 特 征 峰 ; 
B 1.95 m B 1.96 m 1.92 dt(13.0, 3.0) @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9 1.26 d(4.2) 1.18 d(4.5) 2.58 dd(10.5, 9.5) @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
11 3.18 dd(4.2, 4.0) 3.15 dd(4.5, 3.8) 1.56 m(2H) (6) 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 
12 2.85 d(4.0) 2.80 d(3.8) 1.68 m, 1.75 m 化 合 物 12-5-31 的 C(28) 
15 5.55 dd(8.0, 3.5) 5.56 dd(8.0, 3.5) 5.56 dd(8.0, 3.5) 形 成 氧 ed 基 is 化 
基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
is a 1.66 dd(13.2, 3.5) a 1.68 dd(13.0, 3.5) 1.98 dd(14.5, 3.5) 化 合 物 12.5.32 的 CO) 
1.89 dd(13.2, 8.0 1.88 dd(13.0, 8.0 2.39 m eric — 
P : ) f : i ERRI, PEREI 
18 2.39 dd(13.0, 3.8) 2.38 dd(13.0, 3.8) 2.40 m 号 消失 ; 
ið a 1.57 dd(13.0, 12.8) a 1.56 dd(13.0, 12.8) 1.12 dd(13.5, 3.5) €) 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
B 1.41 dd(12.8, 3.8) f 1.38 dd(12.8, 3.8) 1.32 t(13.5) @ 30 位 甲 基 特 征 峰 
5 a 1.33 m a 1.30 m 1.07 td(13.5, 3.0) 
B142m B 143m 1.17 dd(5.0, 3.5) 
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H 12-5-30 (CDCl4) 12-5-31 (CDC1;) 12-5-32 (CD4COCD;) 典型 氨 谱 特征 
x | “1.00m a 0.98 m 1.47 td(13.5, 3.0) 
B 1.07 m 5 1.07 m 1.70 ddd(14.0, 4.5, 3) 
239 | 1205 1.22 s 1.20s 
249 | 1.05s 1.03 s 1.20s 
259 | 1.08s 1.06 s 1.00 s 
269 | 1.16s 1.13 s 0.96 s 
27? | 1095 1.10s 0.93 s 
© I 3.62 d(11.6) 

28 0885 3.38 d(11.6) 
29? | 0.97s 0.98 s 0.94 s 
309 | 1.135 1.08 s 0.91 s 

+. RERE friedelanes) Z ik 

【系统 分 类 】 

2,2,4a,6a,8a,9,12b,14a - JN H 3 — + —SUDE 





2,2,4a,6a,8a,9,12b,14a-octamethyldocosahydropicene 


【结构 多 样 性 】 
C(2)-C(3) 键 断裂 ; C(3)-C(4) 键 断裂 ; CNREE: C(24),C(29) 双 降 碳 :等 。 





















































【典型 氢 谱 特征 】 








12-5-33 [26] 12-5-34 [27] 


ESSA 木 栓 烷 型 三 贡 12-5-33—12-5-35 的 'H NMR 数据 

































































H 12-5-33 (CDCI) 12-5-34 (CDCI) 12-5-35 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 6.49 s 
` 其 性 : 证 

3.25 d(16) (D 23 位 基 特 征 i£; 

82 Jem 3.46 d(16) Q 24 位 甲 基 特 征 峰 ; 
化 合 物 12-5-35 存在 C(24) 

二 二 238 D 降 碳 的 结构 特征 ， 甲 基 特 
6 | 一 1.84—1.91 m 7.02 d(7.2) 征 信号 消失 ， 

















7 — 1.50 m 6.97 d(7.2) 




































































































































































































































































第 十 二 章 =m 
H 12-5-33 (CDCl4) 12-5-34 (CDCI5) 12-5-35 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
8 = 1.20 m 
ors |== 2.395 
SUNE 2.15 t(3.4) _ 
2.17 t(3.4) 
2 | — 1.30—1.50 m — @ 25 位 甲 基 特 征 峰 ; 
5 1.30—1.50 m @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
A d 
« | 2243092) mm 2.75 ABq(15.8) x5 H à s un 
DOM LL M Z EX, Se, ME. FH 26 TH 2E, 
2.48 d(19.2) 2.96 ABq(15.8) a UE a 
: H 氧化 甲 基 ), 其 信号 有 特征 
8 | 1.92 dd-like 1.40 m 226m HE, 
dl 1:30 m P © 27 位 甲 基 特 征 峰 
20 2.65 m © 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 
21 一 1.30—1.50 m 化 合 物 12-5-34 的 C(28) 
形成 氧 亚 甲 基 (氧化 1 
22: |= 1.40 m 4.43 d(2.9 ⁄ * n 
: Gi 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
239 | 0.90 d(6.9) 1.06 d(6.7) 2.25 @ 29 位 甲 基 特 征 峰 
— J ZEE UE 3 
[2] q " WA 
2A ROSS 0.628 化 合 物 12-5-35 存在 C(29) 
25? | 1.00s 1.26s 1.50 s 降 碳 的 结构 特征 ， 甲 基 特 
269 | 4.16 d(12.1) 034 T 征 信 号 消失 ; 
4.41 d(12.1) C ed @ 30 位 甲 基 特 征 峰 
279 | 0.88s 1.10s 1.05s 
28® | 1.38s 3.68 br s 1.05s 
29? | 1.05s 1.00 s 
30® | 0.97s 0.98 s 1.15d(6.6) 





12-5-36 [28] 


12-5-37 [29] 


EV 了 木 栓 烷 型 三 熙 12-5-36—12-5-38 的 !'H NMR 数据 





OAc 
12-5-38 [901 



































































































































H 12-5-36 (CsDsN) 12-5-37 (CDC1;) 12-5-38 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
ax 1.91 dd(12.4, 3.2) 5.74 ddd(17.0, 10.5, 10.0) 3.55 m 
1 eq 1.53m 
化 合 物 12-5-37 存在 
ax 1.61 dt(13.2, 3.6) 4.98 dd(17.0, 2.5) 3.56m CO)-CG) 键 断裂 的 结 
eq 2.11 m 5.13 dd(10.0, 2.5) 构 特 征 , 化 合 物 12-5-38 
3.90 br s 存在 C(3)-C(4) 键 断裂 
5.49 br s(OH) 的 结构 特征 。 
(D 23 位 甲 基 特征 峰 ，; 
4 1.10 ov 2.48 q(7.0) 5.32 q(6) @ ?4 位 甲 基 特 征 峰 ， 
ax 0.92 m 1.53 ov a 1.73 dd(12, 8) 化 合 物 12-5-38 的 
eq 1.72 dt(12.8, 2.9) 1.64 ddd(13.5, 3.5, 3.0) f 1.44 dd(8, 1) C024) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
7 ax 1.32 m, eq 1.37 m 1.47 ov f 5.16 br t(8) 化 甲 基 )， 其 信号 有 特 
8 1.66 dd(11.1, 3.1) 1.20 ov 2.15 br d(8) 征 性 ; 
立 甲 基 特 征 峰 ; 
10 1.17 br d(11.4) 1.72 d(10.5) 1.66 br s e is 2 
位 甲 基 特 征 峰 ; 
ax 2.60 td(13.1, 4.9) 1.14m a 2.82 td(13, 4) n 
Hn eq 1.77 m 1.19 ov p 0.77 br d(12) 
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H 12-5-36 (CsDsN) 12-5-37 (CDC1;) 12-5-38 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
12 ax 1.32 m, eq 2.03 m 1.28 m a 1.18 m, f 1.98 m 
ax 1.42 dd(11.6, 7.9) 1.50 ov 2.30 m 
15 eq 1.51 m 1.30 ov 1.98 m 
立 甲 基 特 征 峰 ; 
16 | ax 1.55 m, eq 1.77 m 1.36 ov, 1.55 ov 1.07 m, 2.25 m €) 27 位 围 基 特征 蜂 ， 
in DERE io 化 合 物 12-5-36 和 
lur) EUM 12-5-38 的 C(27)JÉ XL 
ax 2.44 br d(13.3) 1.19 ov 2.08 d(15)* Wut. 27 位 甲 基 特 征 信 
19 | eq2.94m 1.36 ov 2.90 d(15)* 号 消失 ; 
4.68 t(3.3) 1.25 ov 1.07 ma © 28 位 甲 基 特 征 峰 ， 
al 7.35 d(4.0, OH) 1.46 ov 2.25 mê @ 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
A M, 
22 | 4.39 m 0.93 ov, 1.49 m 2.7 m* 比 合 物 acis T 
T - 12-5-38 均 存 在 C(29) [E 
23? | 1.10 ov 1.09 d(7.0) 1.17 d(6) 碳 的 结构 特征 , 29 位 甲 
24? | 1.26s llis 3.63 d(12), 5.07 d(12)* 基 特 征 信号 消失 ; 

25? | 0.95s 0.95 s 1.31 sê (& 30 位 甲 基 特 征 峰 ; 
26? | 0.91s 0.995 s 1.34 s? Ld y) 12-5-36 和 
= 3 -8. g Z 成 
279 1.02 s 3.49 d(COOMe)’ 12-5 X i Spesa 
= z ME S, SH YT f 
289 | 1.54s 1.17s 1.09 sa 性 DES 

29? 0.94 s 
309 a 5.25 br s, f 5.23 br s 0.990 s 4.46 br s, 4.89 br s* 
OAc 1.99 s, 2.07 s 














“文献 中 有 排版 错误 ， 此 处 归属 供 参考 。 








【系统 分 类 】 





【典型 氧 谱 特 征 】 








1,2,4a,6a,6b,9,9,12a- JN FR 2& —-F — LUE 
1,2,4a,6a,6b,9,9,12a-octamethyldocosahydropicene 








12-5-39 [31] 


12-5-40 [32] 


12-5-41 [331 

































































































































































































































































EC 清 公 英 烷 型 三 站 12-5-39—12-5-41 的 'H NMR 数据 
H 12-5-39 (C5D5N) 12-5-40 (CDCI5) 12-5-41 (CDCI5) 典型 氨 谱 特征 
la 0.98 m 0.91 m 0.95 m 
18 1.70 ddd(14.0, 3.6, 3.2) 1.73 m 1.69 m 
a 1.55 m a 1.62 m 
2 1.86 m(2H 
Dien B 1.54 m 6 1.59 m 
3 |3.46 dd(10.3, 5.8) 3.21 dd(11.2, 4.9) a 3.19 dd(11.5, 4.4) 
5  |0.81 dd(11.6, 1.9) 0.76 m a 0.69 br d(11.2) 
1.41 m a 1.52m 
| | Ts Laem B 1.37 m 
a 1.34 m 
7 140 mH 1.36 
(2 ui B 140m 
9 |130m 1.36 dd(11.7, 4.7) 1.37 m 7 " 
23 位 甲 基 特 征 峰 ; 
1.53 1.27 š 
JL ee M 1.25 mH) @@ 24 位 甲 基 特 征 峰 ; 
B128m f 1.59 m MES I 
@ 25 位 甲 基 特 征 峰 ; 
12 a 1.37 m a 0.92 m a 1.69 m @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
B2.03m 5 1.62m B 1.64 m © 27 位 甲 基 特 征 峰 ， 
13 |2.77 ddd(14.0, 10.4, 4.0) 1.55 m B 1.56 m @ 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 
i5 1.22 m a 1.68 m a 1.02 m 化 合 物 12-5-39 的 C(28) 形 
1.27 m plllm f 1.56m IRE, 28 位 甲 基 特 征 信 号 
uH. 
16 |2 160 ddd(14.2, 13.5, 4.0) iss a 1.15 m "s xtd COMES 
.54 m 7) 12-5- . Z 
2.38 ddd(14.2, 4.1, 2.9) 1.56 m ie E ja 
f f 缩 醛 次 甲 基 ， 其 信号 有 特征 
18 |1.79 dd(10.5, 10.4) 1.25 m a 0.88 m 性 ; 
19 |2.50 dq(10.5, 6.2) 2.04 d(7.1) B 1.38 m € 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
1.86 1.62 @ 30 位 甲 基 特 征 峰 ; 
Dr | 5.59 dd(6.6, 1.8) ip kd RED è 
f 2.10 ddd(16.9, 12.9, 3.2) fl 1.64 m 化 合 物 12-5-40 的 C(30) 形 
氧 亚 甲 基 (和 所 基 )， 其 
5, |4232ddd(149, 12.9, 2.9) a 1.88 m a 0.91 m 1 E a5) 
B203 m f 1.88 m B173m is CHRIS 
230 |123s 0.75 s 0.97 s 
249 |1.01s 0.96 s 0.77 s 
25? |0.86s 0.85 s 0.84 s 
269 |1.09s 1.04 s 0.98 s 
27? |102s 0.95 s 0.93 s 
289 0.76 s 1 4.87s 
29? |1.41 d(6.2) 1.00 d(6.4) 0.87 d(7.1) 
; 4.13 d(12.3) 
309 |1.435 p 1.10 s 
à B 4.02 d(12.3) 3 
OMe 3.43 s 














十 二 、 多 花 烷 型 (multifloranes) 三 茧 
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【系统 分 类 】 
2,2,4a,6a,9,9,12a,14a - JN FH d& — HZA pE 
2,2,4a,6a,9,9,12a,14a-octamethyldocosahydropicene 
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【典型 氧 谱 特 征 】 
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ia 


12-5-42 [94] 12-5-43 [35] 12-5-44 [36] 


ESSA 多 花 烷 型 三 站 12-5-42—12-5-44 的 'H NMR 数据 
















































































































































































H 12-5-42 (CgDs) 12-5-43 (CD3OD) 12-5-44 (CgDs) 典型 氨 谱 特征 

3 521 brt(2) 4.85 br s 5.13 brs 

5 1.89 dd(13,2) 

7 |5.59brs 4.39 t(6.0) 4.35 m 

1] |533brs - E 

239 [0.98 s 0.94 s 1.04 s 

24? [0.91s 1.04 s 0.84 s O 23 位 甲 基 特 征 峰 ， 

25? [1.03s 1.16s 1.00 s @ 24 位 甲 基 特 征 峰 ， 

26" |1.10s 1.32 s 1.43 s Q 25 位 甲 基 特征 峰 ; 

279 |116s 1.01 s 1.05 s @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ， 

289 |1.10s 1.18 s 1.13 s © 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 

292 3.01 d(11) 411 d(10.5) 4.08 d(11) (6 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 

3.50 d(11) 4.41 d(11) C) 化 合 物 12-5-42 ~ 12-5- 

30? |1.00s 1.14s 1.15s 44 的 C(29) 均 形成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
3,7 |819 7.95 d(7.5) 8.20 化 甲 基 )， | 其 信号 有 特征 性 ; 

E 7.60 107.6) (& 30 位 甲 基 特 征 峰 
4'6' |6.16 7.46 t(7.6) 6.49 
3",7" 8.00 d(7.5) 8.21 

5" 7.62 t(7.6) 7.14 
4",6" 7.48 t(7.6) 7.10 





NH», |3.00 br s 














十 三 、 绵 马 烷 型 ( filicanes ) = #k 











【系统 分 类 】 








3a,5a,7a,8,11b,13a-7XF 























基 -3- 异 丙 基 二 十 氢 -18- 环 成 二 烯 3 

















[a jt 





3-isopropyl-3a,5a,7a,8,11b,13a-hexamethylicosahydro-1 H-cyclopenta[a]chrysene 








H 























【典型 氧 谱 特 征 】 








HO” X 
MeO 































































































































































































12-5-45 [37] 12-5-46 [38] 12-5-47 [39] 
£ Dy B) = j: 12-5-45—12-5-47 的 'H NMR 数据 
H 12-5-45 (CDC1;) 12-5-46 (CDCI) 12-5-47 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
i m 1.39 m, 1.55 m 
2-1 m 1.96 m, 2.02 m 
3 [3.803 dd(2.9, 2.8) 2.94 m 5.18 m 
6 |— = 1.16 m, 1.73 m 
qe qu Z 1.38 m, 1.44 m 
8 | 一 == 1.38 m 
10 |— = 1.23 m 
s — EE © C22). CHH C(30) 
12 | 一 =: 1.10 m, 1.57 m 异 丙 基 特征 峰 ， 
li = = ESTE Q) 23 位 甲 基 特 征 峰 
16 | 一 = 1.59 m, 2.90 dt(13.8, 3.6) @ 24 位 甲 基 特征 峰 ; 
18 | 一 至 2.11 dd(13.2, 7.2) @ 25 位 甲 基 特征 峰 ; 
19 |— = 1.57 m, 2.26 m © 26 位 甲 基 特征 峰 ; 
20 | 一 一 1.95 m, 2.01 m © 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
21 |= — 1.39 m @ 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 
229 |— 1.42m 1.84m 化 合 物 12-5-47 的 C(28) 
23? |1.153 s 1.16s 61s TE BUR, HERES 
249 |1.084 s 0.99 s .00 s HA 
25® [0.887 s 0.87 s 0.91 s 
26? [0.887 s 0.87 s .02 8s 
279 [0.965 s 0.92 s .23 s 
28? |0.780 s 0.75 s 
29" |0.881 d(6.7) 0.80 d(6.7) .13 d(6.6) 
30" [0.822 d(6.7) 0.86 d(6.7) 0.92 d(6.6) 
OMe |3.176 s 3.26 s 
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一 、 柠 檬 理 素 型 化 合 物 


柠檬 兰 素 型 化 合 物 (limonoids ) 根据 
MALATI TT A o 
1.， 仲 丁 基 型 柠檬 苦 素 














17 位 侧 链 的 结构 又 分 型 为 人 

















T ETIR T R AR 








【系统 分 类 】 








4,4,8,10,13- 五 甲 基 -17- 仲 丁 基 十 六 氧 -18- 环 成 二 烯 并 [a] 菲 
17-(sec-butyl)-4,4,8,10,13-pentamethyIhexadecahydro-1 H-cyclopenta[a]phenanthrene 











【结构 多 样 性 】 
CQDIES 5. 


【典型 氨 谱 特征 了】 








仲 丁 基 型 柠檬 苦 素 12-6-1 的 








12-6-1 [1] 


'H NMR 数据 



































2. WWE mr 














【系统 分 类 】 

































































































































































H 12-6-1 (CDC1;) H 12-6-1 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

1 6.50 br d(10.2) 16a |1.56 ddd(19.5, 10.6, 1.4) 

2 5.88 d(10.2) 168 | 2.48 ddd(19.5, 10.6, 0.6) QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 

5 2.05 dd(13.3, 2.4) 17 2.67 dq(10.6, 3.1) G) 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 

6a  |1.87 ddd(14.8, 3.5, 2.4) 189 |0.50s @ 23 位 甲 基 形成 氧 亚 甲 基 (氧化 
68  |1.39 ddd(14.8, 13.3, 2.3) 19? |0.60s 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 

1 5.07 dd(3.5, 2.3) 20 |200 dd(16.8, 3.1) @ 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 

1.57 dd(16.8, 10.6) 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 

9 1.08 ddd(6.2, 2.2, 0.5) 239 |4.08 d(16.6), 4.23 d(16.6) @ 30 位 甲 基 特 征 峰 ; 

11 |0.85~0.94 m, 0.85—0.94 m 28? |141s ik: 化 合 物 12-6-1 存在 C(21)3E — 2b 
12a |1.49 dtb(16.7, 2.5) 299 [0.94s 降 碳 的 结构 特征 ,21 位 甲 基 特 征 信号 消 
128 |115—128m 309 |0.68s ^ 

14  |2.33 dd(1.4, 0.6) OAc |1.75 s(7-OAc), 1.70 s(23-OAc) 














3-(4,4,8,10,13- $. 
UU 

3-(4,4,8,10,13-pentamethyl-2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,16,17-tetradecahydro-1 H-cyclopenta 
[a]phenanthren-17-yl)furan 


【结构 多 样 性 】 
C(3)-C(4) 键 断裂 ; 


1 基 -2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,16,17- 十 四 和 氨 -18- 环 成 二 烯 并 [a] 菲 -17- 基 ) 


























C(7)-C(8) 键 断裂 ，C(29) 降 碳 ; C(12)-C(13) 键 断裂 ; C(3)-C(4) 键 和 
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C(7)-C(8 4B XV Ë 
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裂 、C(D)-C(29) 和 C(2)-C(30) 双 连接 等 。 





【典型 氨 谱 特征 了】 





12-6-2 [2] 


12-6-3 [3] 





EEG KARRE R 12-6-2—12-6-4 的 1H NMR 数据 





f 裂 ，C(3)-C(4) 键 和 C(16)-C(17) 键 双 断 裂 ，C(7)-C(8) 键 和 C(16)-C(17) 键 双 断 
24; C(7)-C(8) 键 和 C(16)-C(17) 键 双 断 裂 、C(2)-C(30) 连 接 ; C(7)-C(8) 键 和 C(16)-C(17) 键 双 断 







































































































































































































































































H 12-6-2 (CDCL5) 12-6-3 (CDC1;) 12-6-4 (CD3OD) 典型 氢 谱 特征 
1 3.45 m 5.11 d(7.0) 
? 2.10 m 3.28 dd(15.9, 7.0) -— 
2.29 m 3.19 d(15.9) 
3 3.81 s 
5 3.06 d(2.0) 2.61 d(8.4) e tom. 
UTOR CD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
6 5.63 d(2.3) 76l B 8.4) 4.89 s Q) 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
— : iur © p- 单 取代 呐 哺 特 征 峰 ， 其 
dun 信号 全 部 在 芳香 区 ， 偶 合 常 数 
9 3.56m 2.96 s 4.11 d(12.4) 数据 符合 五 元 杂 环 芳香 体系 的 
11 | 227 m, 2.68 m 4.98 s 4.82 dd(12.4, 4.8) 村 征 ， 
12 5.195 4.43 d(4.8) 由 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 
I5 | 5.52s 3.71 8 3.61s 化 合 物 12-62 的 C(28) 形 成 
氧 亚 甲 基 ( 氧 化 甲 基 ), 其 信号 有 
16 | 155m a 2.04 dd(13.1, 11.3) a 1.94 dd(13.4, 11.0) 特征 性 ， 
241m 8 2.24 dd(13.1, 6.8) B 2.24 dd(13.4, 6.6) © 29 位 甲 基 特征 峰 ， 
17 | 345m 2.90 dd(11.3, 6.8) 2.83 dd(11.0, 6.6) 化 合 物 12-6-4 存在 C(29) 降 
18 | 1.03s 0.96 s 1.05 s 碳 的 结构 特征 ，29 位 甲 基 特 征 
199 | ross 1.46 s 1.46 s 言 号 消失 ; 
S y EH HS AE ME. 
219 | 7265 7.09 s 7.29 dd(1.4, 1.0) (930 位 甲 基 特征 峰 ; 
229 | 6495 6.14 s 6.39 dd(2.0, 1.0 
5 尽管 12-6-3 和 12-6-4 分 别 存 
23° | 7305 7285 7.41 dd(2.0, 1.4) E COCORA CCT-C(8) 
28® | 3.42 m, 3.67 m 1475 1.55s 键 断裂 、C(29) 降 碳 的 结构 特征 ， 
29? | 0.76s 1.56s TH cnt 9 Fr Bt RE EQUES 
@ 征 依然 存在 ， 特 别 是 8- 单 取代 
309 | 1.20s 1.43 s 1.275 征 依然 存 
号 哺 特 征 峰 
2' 2.00 m 
3 | 692 dd(7.1, 1.27 1.17 m, 1.40 m 
4“ | L81 d(7.) 0.73 (7.5) 
5 | 1.865 1.05 d(6.9) 
OAc | 2025 2.05 s, 2.16 s 


a 遵循 文献 数据 ， 疑 数据 有 误 。 











6 
S COOMe 
8 29 7 
12-6-6 [3] 


ESED kE E x 12-6-5—12-6-7 的 !H NMR 数据 
























































































































































































































































H 12-6-5 (CDC1;) 12-6-6 (CDC1;) 12-6-7 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 4.69 m 6.92 d(13.2) 6.29 d(12.6) 
2 2.20 m 6.25 d(13.2) 5.94 d(12.6) 
3 4.92t 
5 2.89 d(12.6) 3.27 d(9.2) 2.50 dd(13.1, 2.4) 
Ç NET 2.18 dd(16.6, 9.2) a 2.12 ddd(15.4, 2.6, 2.4) 
I PET 2.29 d(16.6) B 1.94 ddd(15.4, 13.1, 2.4) 
7 4.37 d(2.8) 3.71 s(COOMe) 4.56 dd(2.6, 2.4) ee 
3.16 d(10.4) 3.06 d(7.3) 2.49 d(4.6) D 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
` f - ` - - Q) 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
11 1.79 m, 1.53 m 5.62 dd(10.8, 7.3) 5.60 ddd(9.8, 5.5, 4.6) © p-A& o (ennt ENE, 
a 2.33 dd(14.3, 9.8) 其 信号 全 部 在 芳香 区 ， 偶 合 
12 4.74 5.84 d(10.8 CE EE 
x (10:8) B 1.51 dd(14.3, 5.5) 常数 数据 符合 五 元 杂 环 芳 
的 特征 ， 
15 5.03 d(8.0) 3.86 s 3.555 SER 特 ECT 
@ 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.55m a 1.81 dd(14.0, 10.9) I 
16 n B 2.22 dd(14.0, 6.9) 化 合 物 12-6-5 的 C(28) 形 
: ost 成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 )， 
17 343m 3.07 dd(10.9, 6.9) 5.595 其 信号 有 特征 性 ; 
189. | 172s 0.95 s 1215s © 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
19? | 0.95s 1.00 s 1.53 s(pro-R) (6 30 位 甲 基 特 征 峰 ; 
219 |725s 7.118 7.40 t(1.6) Pes 7) Er r. 
3) WEE. Rum 
22® |639s 6.175 6.32 br d(1.0) 性 ， i u 
239 | 7295 7.27s 7.39 br s 
28? | 3.57 brs 1.28 s 1.34 s 尽管 化 合 物 12-65 存在 
© C(12)-C(13) 键 断裂 , 12-6-6 存 
29 1.18s 1.555 1455 A ae * 
° - - - - 在 C(3)-C(4) 键 和 C(7)-C(8)Ë 
30 1.13s 5.22 s, 5.34 s 1.34s IUR 12-67 存在 COCA) 
1 3.43 m 键 和 C(16)-C(L2) 48000 Br 88 Tt 
2! 1.01 t(7.0) 1.94 m 结 FIRE E (HK E EE 
3i IXPECIJUS 素 主 要 氧 谱 特征 依然 存在 ， 
特别 是 8- 单 取代 呐 喃 特征 峰 
4 0.79 t(7.5) 
5! 0.76 d(8.6) 
i 5.54 d(2.0) 
6.22 d(2.0) 
4" 2.03 s(Me) 
2.13 s(7-OAc) 
OAc | 1925s 2.10 s 











2.15 s(11-OAc) 
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MeOOC, OH - 





H 5 
6^ 










































































































































































































































































OAC OH 
12-6-8[] 12-6-9 [5] 12-6-10 1 
ESEZ kA E = 12-6-8—12-6-10 的 'H NMR 数据 
H 12-6-8 (CDC1;) 12-6-9 (CDC1;) 12-6-10 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 3.48 d(4.6) 
2 5.17 dd(4.6, 3.0) 2.97 dt(9.8, 3.8) 
3 5.05 d(3.0) 3.61 dd(9.8, 4.1) 5.03 s 
5 2.91 ov 3.31 br s 2.58 d (12) 
2.43 ov 2.41 dd(16.5, 12) 
6 4.46 br s 
3.04 d(17.1) 3.25 d(16.5) O 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
8 2.43 dq(4.4, 11.7) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
124m © p- H H AR tk W F E 
" a 1.38 ov E B Me, 其 信号 全 部 在 芳香 区 ， 
B273 m 1:60 Ed 偶合 常数 数据 符合 五 元 杂 
Hf 25 SK R BJ EF 4; 
a 1.38 ov a 1.20 ddd(16.0, 12.2, 6.2) 环 芳香 体系 的 特 I 
12 4.79 dd(13.2, 4.2) @ 28 位 甲 基 特 征 峰 ; 
p 2.38 ov f 1.64m . N 
© 29 位 甲 基 特 征 峰 ; 
14 1.44 ddd(11.4, 7.2, 1.4) 化 合 物 12-6310 存在 
T a 2.52 d(17.8) a 2.84 dd(18.8, 7.2) m C(1)-C(29) 连 接 的 结构 特 
f 2.91 d(17.8) p 2.71 dd(18.7, 1.4) in fib, 29 位 亚 甲 基 信 号 的 特 
17 5.79 s 5.80 s 5.83 s E LET 
加 © 原 30 位 甲 基 在 12-6-8 
18* 0.84 s 0.96 s 1.51s , i 
5 中 形成 烯 亚 甲 基 ， 其 信号 
19 0.90 s 1.33 s 1.31s 有 特征 性 ， 在 12-6-9 中 形 
219 7435 7425 7.52 br s 成 亚 甲 基 , 在 12-6-10 中 形 
22@ 6.40 s 6.37 s 6.42 br s 成 氧 次 甲 基 ， 其 特征 性 已 
T 经 不 明显 ， 需 要 慎重 进行 
239 7425 7425 744 m Een AE ENIM 慎重 进行 
28? 1.12 s Nm 
.12 s 0.92 s 0.82 s 
© 
i DNE OUS ESSE 尽管 化 合 物 12-6-8 和 12- 
30@ 5.01s a 1.27 dt(4.5, 12.8) 35. 6-9 分 别 存在 C(7)-C(8) #Ë 
5.35s f 2.65 dt(12.9, 4.1) |o 和 C(16)-C(17). 键 双 断 裂 ， 
3 "PUT C(7)-C(8)ffll C(16)-C(17)3X 
: 键 断裂 、C(2)-C(30) 连 接 的 
4 0.93 t(7.8) HM FRE, [RIEF EE 
5 1.01 d(6.9) HARE REPRE IK 28 E 
2", 6" 8.08 dd(8.5, 1.5) E, Mx p- 
3", 4", 5" 7.45 特征 峰 
> , F m 
3.72 s(1-OH) 
oH 3.44 s(2-OH) 
OMe 3.70 s 3.79s 
OAc 2-00 SOAS) 1.52s 

































































2.15 s(3-OAc) 





—. TÀ === 4 rJ 
1，Ca 苦 木兰 素 型 化 合 物 


【系统 分 类 】 
2,4b,8,10a-[/] F 

















kE-1- LH VU RAE 











1-ethyl-2,4b,8,10a-tetramethyltetradecahydrophenanthrene 





【结构 多 样 性 】 


C(1)-C(2) 键 和 C(1)-C(10) 键 双 断 裂 [C(1 BE) B], C(6)XE 
降 碳 ;等 。 
































【典型 氧 谱 特 征 

















E (5—10); C(3) 迁 





#21), C16) 





































































































































































































































































































, HO CN 
MeO06, d uo 
3 
O 
12-6-11 [8] 12-6-12 [9] 12-6-13 [10] 
C20 苦 木 苦 素 型 化 合 物 12-6-11 一 12-6-13 的 'H NMR 数据 
H 12-6-11 (CsDsN) 12-6-12 (CsDsN) 12-6-13 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 4.15 5 7.78 s(OH) 
2 3.79 s(OMe) 
3 6.13 s 5.91 br s 6.18 m 化 合 物 12-6-12 存在 C(1)- 
5 |291brd(12) 5.01 br s CQ) fi II. C(1)-C(10) EX i % 
1.72 dt(14.7, 2.4) a 2.96 d(16.0) [CU 降 ) 碳 ] I Et FONIO) 
i 2.21 dt(2.4, 14.7) B 2.30 dd(16.0, 4.4) SMS 的 结 特征 ， 化 合 物 12-6-13 存 
在 C(3) 迁 移 (2 一 1)、C(16) 降 碳 
7 4.87 t(2.4) 4.70 d(4.4) 的 结构 特征 ， 于 化 合 物 
9 2:72 d(4.4) 3.37 s 2.79 d(2.9) 12-6-11 和 12-6-12 的 C(16)J E p, 
5.05 m Hik, AE, 3 个 化 合 物 16 
E cda 7.62 d(5.6, OH) 应 甲 基 信号 全 部 消失 。 其 他 Ca 
12 4.31 d(4.4) 4.05 d(4.0) 4.41 dd(5.0, 1.1) EREA WME DERAN 
13 2.63 m 3.34 q(7.0) 征 依然 存在 。 
14 | 2.83 br d(13) 2.56 dd(10.1, 6.2) 3.43 d(1.1) (D 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
15 | 495d(62) 5.36 d(10.1) DOM DC 
18” | 1.725 245 brs 1.85 d(1.4) ced " Sm M IL 
199 | 1415s 1.50 s 2.25 ys 9 位 甲 基 特 征 峰 ， 
209 ua in 3.91 ABq(9)* 1.83 s Q 20 位 甲 基 特 征 峰 ; 
OMT 化 合 物 12-6-11 和 12-6-12 的 
21 .79 1.68 d(7.2) 1.02 d(7) COO JE F 4, E B E (CAME ! 
2' 2.41 dd(7.5, 4.8)? 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
3 2.27 m @ 21 位 甲 基 特 征 峰 
4' .00 d(6.3) 
5! .01 d(6.3) 
“遵循 文献 数据 ， 疑 数据 有 误 
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1 核磁 共振 波谱 分 析 





2. C, w JK m 2 8 I ë WJ 





【系统 分 类 】 
2,4b,8,10a- 四 | 




















基 -1- 乙 基 -2-(2- 



































基 丁 基 ) 十 四 氧 菲 


1-ethyl-2,4b,8,10a-tetramethyl-2-(2-methylbutybtetradecahydrophenanthrene 
































【典型 氧 谱 特 征 】 































































































































































































12-6-14 [11] 12-6-15 !12] 12-6-16 [13] 
ESAR C. 苦 木 苦 素 型 化 合 物 12-6-14—12-6-16 的 'H NMR 数据 
H 12-6-14 (CDC1;) 12-6-15 (CDC1;) 12-6-16 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 4.66 s 
2 4.32 dd(11, 8) Ex 
a 2.30 dd(13, 11) l 
3 6 2.95 dd(13, 8) 5.46 m 6.14 quin(1) 
5 2.45 dd(11, 4) E 3.63 br d(13) 
a 2.04 ddd(14,13, 3) 
6 2.10 m = 
P 220 dudes QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
7 4.30 br t(3) 4.21 t-like 4.27 t(3) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9 2.80 d(11) 2.82 d(10) 2.83 d(6) @ 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
11 3.70 dt(11, 4) 5.00 dt(10, 3.8) 4.64 br t(6) 化 合 物 12-6315 和 
12 | 4145 dd(14, 11) a 2.16 dd(16, 6) 12-616 的 CC21) 形 成 氧 亚 
B 3.10 dd(11, 4) B 1.94 d(16) ` 基 )， 其 信号 有 
SF E TE s 
15 6.10 s == 6.33 s Š . 
17 | 5.60 brs 525 d(2.3 5.07 d(4 I M PEREI, 

—— L—— 23 Ny ase 化 合 物 12-6-14 的 C(29) 形 
18? | 1105 1.52^ 1.41s 成 燃 亚 甲 基 ， 其 信号 有 特征 
199 | 120s 1.24* 0.96 s 性 ; 

20 Lx 2.84m @ 30 位 甲 基 特 征 峰 
21? | 2.10s 3.87 q(12, 4), 3.53 m 3.81 m, 3.89 m 
: 2.69 dd(18, 3) 
22 95 DER a 2.91 dd(18, 12) 
29? | 5.20 s, 4.90 s 1.67 brs 1.76 s 
30? | 1.45s 0.86* 1.39 s 
OAc 1.92 


a 








信号 归 谁 不 确定 ， 可 以 互 换 。 
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2 


3 


4 


5 
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— — Lc == 
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& k e oe — JE SE WJ Xp RUE, Jd H ARE E AUG IURI — 8 3E SE 
的 四 环 基本 碳 架 ， 并 通常 都 分 别 在 C(10)fü C(13) 上 连 有 两 个 角 甲 基 ， 在 C(17) EXE — ` E 
基 。 涡 族 化 合 物 的 全 和 氧 环 成 二 烯 并 菲 四 环 基 本 碳 架 从 菲 三 环 至 环 成 环 依次 称 为 A 环 、B 环 、 
C 环 和 D 环 ， 并 有 固定 的 编号 顺序 ， 其 中 ，A 环 和 B 环 有 顺 式 连接 ， 也 有 反 式 连接 ; B 环 和 
C 环 、C 环 和 D 环 都 是 反 式 连 接 。 当 族 化 合 物 根据 侧 链 的 结构 、 碳 架 环 系 及 环 上 各 取代 基 的 
立体 构 型 等 结构 特征 的 不 同 有 进一步 的 分 型 。 


Us. HE E bc ( Cis ) 2 KREEK 
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【系统 分 类 】 
10,13- — PEHA RC-LH-98 Jo — M 2f [a] HE 
10,13-dimethylhexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthrene 




















【典型 氧 谱 特 征 】 























































































































雄 省 烷 型 当 族 化 合 物 13-1 和 13-2 的 'H NMR 数据 
H 13-1 (CDC1;) 13-2 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 6.99 d(10.0) a 2.40 d(10.8), f 2.30 d(10.4) 
2 6.48 dd(10.3, 1.9) 
3 438 m 
4 6.22 (1.8) a 2.01, f 1.85 (D 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
5 130 @) 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 
合 物 13-2 的 C(19) 形 成 氧 
6 4.49 ddd(11.7, 5.5, 1.7) a 1.55, f 1.20 x CE n d dE 
7 1.10 m, 2.33 ddd(12.0, 5.5, 3.7) a 1.28, f 143 有 特征 性 
8 1.85 m 0.85 
9 1.07 m 1.18 
" 1.65 m, 1.83 m a ^, B 1.35 














当 族 化 合 物 
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H 13-1 (CDCI3) 13-2 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
12 1.26 m, 1.85 m 1.60 
14 1.29 m 1.27 
15 1.59 m, 1.96 m a 2.15 dd(18.0, 7.6), f 1.83 
16 2.07 dd(19.0, 10.0), 2.45 dd(19.0, 9.0) 
17 a 1.92 d(16.8), f 2.06 d(16.8) 
18? 0.91 s 0.66 s 
199 1.21s 4.10 d(8.0), 3.89 d(8.0) 
“数据 未 归属 。 
—. PER (Ca) 型 华 族 化 合 物 
l. HARER KREE 
11 
[>s 
BON 
【系统 分 类 】 
10,13- — P 3E-17- Z, R-Fr RC-1H M8 R — M 3E [a] 3E 
17-ethyl-10,13-dimethylhexadecahydro-1 H-cyclopenta[a |phenanthrene 
[ £78 AERE E] 
HO4SO 
FREE 简单 孕 省 烷 型 当 族 化 合 物 13-3—13-5 的 'H NMR 数据 
H 13-3 (CD4OD) 13-4 (CDC1;) 13-5 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
i 1.92 br ddd(13.7, 3.7, 3.6, <0.5) a 2.07 dd(13, 4) a 1.93 dd(13.7, 3.8) 
1.14 ddd(13.7, 13.5, 3.7) B 1.36 dd(13, 12) f 1.39 dd(13.7, 12.6) 
2.08 ddddd(13.0, 4.8, 3.7, 3.6, 2.6) 
2 p is d a 3.59 ddd(12, 8, 4) a 3.56 ddd(12.6, 8.0, 3.8) (18 位 甲 基 
EI 
3 4.15 dddd/tt(11.6, 11.6, 4.8, 4.8) f 4.06 m f 4.07 ddd(8.0, 3.6, 1.6) TIE , 
2.54 ddd(13.0, 4.8, 2.3) EA 
; .0, 4.8, 2. : SHEI; 
^ | 235 ddddd(13.0, 11.6, 2.8, 2.5, 2.1) DADERS PODES) O mmm 
a 2.47 m a 2.61 br dd(18, 6) 烷 型 省 族 化 合 
° 3 f 2.99 br d(18) f 3.10 br d(18) 物 的 C(20) 常 形 
s= = Fk BB) PR 25, 21 
7 2.25 (—), 1.851(—) 535m 5.51 m 位 甲 基 的 单 峰 
8 1.71 ddd(11.5, 10.8, 5.5) 有 特征 性 
9 1.22 ddd(12.2, 11.5, 4.7) a2.1m wx 2.71 mm 
3 约 1.55(—) a 2.03 m a 2.43 dd(11.5, 5.2) 





约 1.46(—) 





p 1.59 ddd(13, 12, 10) 





B 2.75 t(11.5) 
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H 13-3 (CDOD) 13-4 (CDC1;) 13-5 (CDCl) 典型 氨 谱 特征 
12 | 约 1.55( 一 ), 约 1.46( 一 ) a 3.89 dd(10, 5) 
14 a2.20m a 2.50 br dd(11.5, 1.6) 
15 | 213 ddd(13.2, 10.6, 9.0) a 2.37 m a 2.47 m 
1.74 ddd(13.2, 10.6, 2.3) B 2.52 m 
jg | 202 dddd(13.0, 10.6, 10.6, 9.4) Seius Doris 
Z4 1.88 dddd(13.0, 9.0, 4.6, 2.3) dps FFE 
17 | 2.97 dd(9.4, 4.6) 
18 | 0.98s 0.79 s 1.24s 
19? | 1.03 brs 1.08 s 1.19 s 
21® | 2.25s 2.38 s 2.34 s 
dk: 一 表示 未 检测 到 。 
2. 8,14- 断 孕 人 当 烷 型 当 族 化 合 物 
【系统 分 类 】 
8a- 甲 基 -1-(2-(1- 甲 基 -2- 乙 基 环 成 基 ) 乙 基 )- 十 氧 蔡 
1-(2-Q-ethyl-1-methylcyclopentyl)ethyl)-8a-methyldecahydronaphthalene 
【典型 氧 谱 特 征 】 
O 
H 
Cym - HO x o 
1341-65 R-H OMe 
13-41-70 R= Cym 
131-87! R= cym^-Glc HO 
Glc- o y 
OH 
ESEE 38.14-80.22 8 kum i E S 13-6—13-8 的 'H NMR 数据 
H 13-6 (C3D5N) 13-7 (CsDsN) 13-8 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 1.57 m, 2.21 td(14.2, 3.2) 
2 1.74 m, 1.87 m 
3 4:29 (QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
4 1.95 dd(14.4, 2.5) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
2.09 br d(14.4) ®© 8,14- Ir Z& (& ka 78 
6.70 d(10.1) 6.64 d(10.3) 6.62 d(10.2) 省 族 化 合 物 的 _C(20) 常 
5.93 d(10.1) 5.92 d(10.3) 5.91 d(10.2) J XH dk. 21 位 甲 基 
3.29 br d(10.6) 3.27 br d(10.4) 3.27 br d 10.5) 的 单 峰 有 特征 性 
ii 1.77 br dd(14.3, 9.7) 





2.47 br dd(14.3, 10.6) 





















































#+== X54 585 | 
H 13-6 (C3D5N) 13-7 (C3D5N) 13-8 (C3D5N) 典型 氨 谱 特征 
12 5.99 br d(9.7) 5.97 br d(8.8) 5.96 br d(8.8) 
E 2.32 m 
3.09 ddd(20.2, 9.8, 7.6) 
16 1.90 m, 2.56 m 
17 2.93 dd(10.5, 6.4) 2.92 dd(10.2, 6.3) | 2.92 dd(10.0, 6.6) 
18? 1.70s 1.68 s 1.67 s 
199 1.00 s 0.92 s 0.92 s 
219 2.30 s 2.31s 2.315 
2! 6.83 d(16.0) 
3! 8.01 d(16.0) 
Bst 4.98 br d(9.0) x . 
OMe 3.355 3.42 s 
6"-Me 1.38 d(6.1) 1.46 d(5.8) 





3. 14,15- IBrZ& H oc 79 š pk CST 




















【系统 分 类 】 
2b,11a- 二 


























1E JN 5L-9,11,12- — SIRE EJ, — MW 3E [1,6] IX — M J£ [2,1-a] 3Ë 


2b,11a-dimethyloctadecahydro-9,11,12-trioxacyclopenta[1,6]pentaleno[2.1-a]phenanthrene 


















































































































































【典型 氧 谱 特 征 】 
Rz 
at HD NS D 
MeO í 
o o 
O O XO x 
OMe 
O ° 
o 9X0. : 
i OMe ASI A 
13-11 加 Ho —7[07 oH 
ESEED 14,15- 断 孕 当 烷 型 省 族 化 合 物 13-9— 13-11 的 'H NMR 数据 
H 13-9 (CD4COCD;) 13-10 (DMSO-4;) 13-11 (CsD;sN) 典型 氨 谱 特征 
3 4.31 t(8.4) 4.24 m 4.53 m 
4 5.48 br s 5.49 5 5.75 5 s 15 位 基 《〈 和 氧化 
6 5.80 d(9.6) 5.80 d(9.5) 6.05 d(9.5) 25) 特征 A TA 
7 6.35 d(9.6) 6.30 d(9.5) 6.70 d(9.5) © 16 ALAY H SER (E MR 
. : ; i : : n s sa S 
9 2.06 ov 1.97 ov 2.17 ov EA E 氧化 
155? 3.84 dd(10.9, 4.5) 3.80 dd(11.0, 4.5) 3.82 dd(11.0, 4.0) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
150.9 4.08 d(10.9) 4.04 d(11.0) 4.28 br d(11.0) © 21 位 甲 基 特征 峰 
16? 4.84 m 4.84 m 4.80 m 
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FE 册 7A 和 氨 -1 核磁 共振 波谱 分 析 










































































H 13-9 (CD3COCD;) 13-10 (DMSO-d;) 13-11 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
17 2.87 d(7.2) 2.87 d(8.0) 2.78 d(8.0) 
5 3.71 d(8.4 3.64 d(8.0 
I8" 4.08 1 3.89 me 4:04 (2M) 
19® 0.83 s 0.75 s 0.84 s 
21® 1.45s 1.42s 1.57s 
1 4.72 dd(9.9, 2.1) 4.32 d(7.5) 4.84 br d(8.5) 
2' 1.27 m, 2.24 m 3.06 2.45, 1.80 
3! 3.18m 3.03 3.56 
4 2.96 m 3.12 3.53 
5! 325m 3.29 3.54 
6' 1.23 d(6.0) 1.14 d(6.0) 1.45 ov 
3-OMe | 3.35s 3.44 s 3.525 14,15- 断 孕 当 烷 型 当 族 的 
1" 4.85 br d(8.0) 5.43 br d(9.5) CQ) TE k SC MPESA 
碳 原 子 〈 氧 化 叔 碳 )， 不 存 
2" 1.53, 1.85 1.93, 2.40 在 氢 谱 信号 
3" 4.03 4.47 
4" 3.13 3.42 
5" 3.71 4.12 m 
6" 1.12 d(6.5) 1.37 d(6.5) 
1" 4.70 dd(10.0, 2.0) 5.07 brs 
2" 1.51, 2.07 1.83, 2.36 
3" 3.51 3.70 m 
4" 3.06 3.60 
5" 3.62 447 
6" 1.11 d(6.5) 1.43 ov 
3"-0Me 3.355 3.38 s 





4. 13,14:14,15- X BJ ZË K Eu 789 K kA 

















【系统 分 类 】 


2a,6b- — FÆ TX 4&C-1H-2,3,14- — ARHAR — 483 


13(2aH)-Bii] 









































[1,6':5,6,7] Y -E BJ VU K 3€ [1,2-a]2&- 





2a, 6b-dimethylhexadecahydro-1H-2,3,14-trioxapentaleno[1',6':5,6,7]cyclonona[1,2-a]naphthalen- 
13(2aH)-one 
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OMe 
HO Obi 13-14 [9 
EF 13,14:14.15- 双 上 断 孕 省 烷 型 当 族 化 合 物 13-12—13-14 的 'H NMR 数据 
H 13-12 (DMSO-d;) 13-13 (DMSO-d;) 13-14 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 
3 3.49 m 3.71 m 3.46 m 
6 5.38 m 5.33 br s 5.33 br s 
12 — 6.04 dd(12.6, 4.8) 6.03 dd(13.0, 5.0) 
15a® 4.16 t(8.0) 4.48 dd(10.8, 7.2) 4.48 dd(10.5, 7.5) 
1559 3.62 m 3.87 m 3.86 dd(10.5, 4.5) 
162 5.26 dd(8.0, 7.5) 5.62 ddd(7.8, 7.2, 4.8) 5.62 m 
17 3.35 ov 
189 6.40 s 
19* 0.86 s 1.015 1.00 s dod 
= v SC NV. FB H 4 
219 143s 1.57s 1.57s i ae Pu 
1: 4.27 d(7.0) 4.28 d(7.2) 4.62 br d(9.5) @ 16 位 氧 次 甲 基 特 
2 3.02 3.03 1.25, 2.12 征 峰 ; 
3' 3.01 3.02 3.30 @ 化 合 物 13-12 的 
4' 3.18 3.09 3.06 C(18) 形 成 烯 醇 醚 氧 次 
6' 1.11 ov 1.12 ov 1.13 d(6.0) 的 COSE URS RAE, 
3'-OMe 3.43 s 3.43 s 3.31s “存在 甲 基 特 征 信和 号; 
1" 4.66 br d(9.5) 4.75 br d(9.6) 4.88 br d(9.5) @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
ji 1.45 1.47 1.54 @ 21 位 甲 基 特 征 峰 
2.05 2.01 1.89 
3" 3.40 3.70 3.98 
4" 3.09 3.18 3.07 
5" 3.30 3.69 3.27 
6” 1.11 ov 1.12 ov 1.17 d(6.0) 
3'-OMe 3.325 3.325 
1" 4.75 br d(9.0) 4.69 br d(10.2) 4.81 brs 
m 1.46 1.47 1.69 td(14.5, 3.5) 
2.01 2.13 2.07 














| 538 
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H 13-12 (DMSO-d;) 13-13 (DMSO-d;) 13-14 (DMSO-4;) 典型 氨 谱 特征 
a" 3.70 3.61 3.46 
4" 3.08 3.17 3.19 
5" 3.68 3.72 3.98 
6" 1.11 ov 1.12 ov 1.09 d(6.5) 
3"-0Me 3.35 s 3.32 s 3.29 s 
p 4.90 d(3.6) 





1.65 dd(12.0, 4.2) 

















a 1.78 td(12.6, 3.6) 

gn 3.41 

4m 3.63 

5" 3.85 

6" 1.12 ov 
3'""-0Me 3.23 s 














= 98 y É ( Czs 和 Ca ) 型 省 族 化 合 物 
l. RRE ( 甲 型 ) 强 心 当 人 潍 族 化 合 物 











【系统 分 类 】 
4-(10,13- — FH 3E EA SRI-1H-38 Jo — M H [a] E - 17-3 R -2 5 HD)- B 
4-(10,13-dimethylhexadecahydro-1 H-cyclopenta[a ]|phenanthren-17-yl)furan-2(5H)-one 


【结构 多 样 性 】 
C(19) 降 矶 ; C(15) 迁 移 (14 一 8); 等 。 
































【典型 氧 谱 特 征 】 





13-15 Ul 13-16 Ul 


RIRA PA) sm ES E Sir 13-15 13-18 的 'H NMR 数据 
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H 13-15 (CsDsN) 13-16 (CsDsN) 13-17 (C5DsN) 13-18 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 1.84 m, 1.58 m 2.42 m, 1.56 m 1.71 m, 1.44 m 1.44 m, 1.22 m 
2 1.83 m, 1.27 m 2.92 m, 1.44 m 2.10 m, 1.83 m 2.11 m, 1.58 m 
3 4.20 br s 4.4] br s 4.29 br s 4.33 brs 
4 1.60 m 2.13 m, 1.67 m 2.16 m, 1.70 m 1.78 m, 1.47 m 
5 2.09 m 324m 2.55m 
6 2.09 m, 1.54 m 2.07 m, 1.67 m 1.88 m, 1.49 m 2.05 m, 1.27 m 
7 2.14 m, 1.33 m 2.13 m, 1.43 m 227 m, 131 m 2.08 m, 1.60 m 
8 .31 m 2.63 m 1.86 m 2.15 m 
9 52m 1.97 m 1.63 m 1.87 m 
10 35m 
11 .85 m, 1.68 m 1.83 m, 1.27 m 2.14 m, 1.41 m 2.03 m, 1.87 m 
12 .41 m 1.46 m 1.46 m 1.45 m, 1.32 m D 18 fz ' 基 特征 峰 ; 
@ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
15 .86 m, 1.46 m 2.14 m, 1.89 m 2.08 m, 1.89 m 2.05 m, 1.82 m b 54] 1345 存在 
16 2.11 m, 1.99 m 2.11 m, 1.67 m 2.11 m, 1.96 m 2.08 m, 1.96 m C(19) 降 碳 的 结构 特征 ， 
17 2.78 m 2.81 m 2.83 m 2.78 m Pa 的 d 
[ç JÉ ZE D z 
18 .01s 1.20 s 1.05 s 1.10s Aasa GAN 
197 1.075 9.575s 13-18 的 C(19) 形 成 醛 
21® 5.33 dd(18.1, 1.5) | 5.04 dd(18.1, 1.5) 5.33 dd(18.1, 1.2) 5.05 dd(18.1, 1.2) A, 其 信号 有 特征 性 
5.33 dd(18.1, 1.8) | 5.05 dd(18.1, 1.8) 5.31 dd(18.1, 1.6) 5.03 dd(18.1, 1.6) @ 21 位 氧 亚 甲 基 ( 氧 
22? | 6.14s 6.13 s 6.16 s 6.13 s 化 甲 基 ) m " 
J’ 5.43 br s 6.39 d(8.2) 5.43 br s 5.33 d(8.0) "s 22 位 烯 次 甲 基 特 
2! 4.55m 4.14 t(8.2) 4.51m 4.00 dd(7.9, 2.9) 
3' 4.55m 427m 4.56m 4.68 t(2.9) 
4' 432m 4.30 m 441m 3.71 dd(9.3, 2.4) 
5 4.30 m 4.04 m 4.18m 4.32 m 
6' 1.69 d(5.6) 4.47 m, 4.36 m 1.71 d(6.2) 1.63 d(6.1) 
jy: 5.23 d(7.6) 
2 4.13 t(8.1) 
3" 4.20 m 
4" 4.25 br s^ 
5" 3.81 m 
6" 4.44 m, 4.39 m 


“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
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OR Ps 27 35r 


13-21 [10 


RAA (FRAU) 强 心 省 省 族 化 合 物 13-19—13-21 的 'H NMR 数据 



























































































































































































































































H 13-19 (C;D5N) 13-20 (CsD5N) 13-21 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 2.16 m, 2.08 m .65 m, 0.96 m 2.18 m, 1.70 m 
2 2.56 m, 1.77 m 2.10 m, 1.66 m 1.93 m, 1.49 m 
3 4.41 brs 3.92 m, 1.78 ma 4.18 br t(2.4) 
4 2.78 m, 2.12 m .36 ddd(12.6, 12.5, 11.5)" 1.96 m, 1.71 m 
5 2.01 m 0.90 m 
6 2.21 m, 1.48 m .15 m, 1.10 m 2.18 m, 1.72 m 
7 2.14 m, 1.97 m .12 m, 2.27 m 2.24 m, 1.28 m Q) 18 位 甲 基 特 征 
8 2.16m 75m 1.90 m i pe e 
9 2.05 m 0.79 ddd(12.1, 11.9, 3.2) 1.41 m Ue 其 信号 
11 1.92 m, 1.83 m .41 m, 1.11 m 1.64 m, 0.86 m 有 特征 性 ; 
12 3.74 dd(11.0, 4.5) .06 m, 0.95 m 1.72 m, 1.46 m @ 19 位 甲 基 特 征 
15 1.99 m, 1.95 m 2.02 m, 2.12 m 1.86 m, 1.71 m 峰 ， 化 合 物 13- 19 的 
16 1.80 m, 1.24 m 236m 2.01 m, 1.71 m CQ9) 形 成 氧 亚 甲 基 
17 3.77 t(7.5) 2.12m ONDE cie 
13-21 的 C(19) 形 成 醛 
18 1.28 s 1.22s 4.15 d(10.2), 3.42 d(10.2) 基 ， 信 和 号 均 有 特征 性 ; 
3 21 位 氧 亚 甲 基 
区 s ilt 
218 5.28 dd(18.1, 1.2) 5.23 dd(18.3, 1.7) 4.33 dd(9.8, 1.5) E a PLIE K F ER 
5.13 dd(18.1, 1.2) 5.09 dd(18.3, 1.8) 3.98 d(9.8) 
= @ 化 合 物 的 C(22) 
22 6.26 sŠ 6.26 dd(1.8, 1.7) UMEN a 形成 氧 亚 甲 基 ， 其 信 
2.59 dd(17.4, 1.2)" 号 仍 有 一 定 的 特征 性 
1 5.39 d(8.0) 5.42 d(7.9) 4.47 d(7.1) 
2' 4.51 dd(8.0, 3.0)" 3.96 m 3.79 dd(7.1, 5.7) 
3! 4.78 t(3.0)" 5.10 br d(7.8)^ 4.13 m 
4' 4.15 br d(3.0)" 3.87 dd(9.6, 2.5) 2.13 m, 1.78 m 
5' 4.63 qd(6.0, 3.5)" 4.56 dq(9.4, 6.2, 6.2, 6.2)" 3.81 m 
6' 1.57 d(6.5) 1.76 d(6.2) 1.23 d(6.0) 

















当 族 化 合 物 


























H 13-19 (CsDsN) 13-20 (CsDsN) 13-21 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
T 5.22 s, 4.89 s 
1" 5.10 d(7.6) 
2" 4.02 m 
3" 4.28 m 
4" 4.29 m 
5" 3.98 m 
T 4.48 ddd(11.8, 5.1, 2.6)" 

4.38 ddd(11.8, 5.9, 5.1)^ 

4.24 s(5-OH) 

9H 2.70 br s(14-OH) 
“文献 将 1.78 归属 在 3 位 氧 次 甲 基 氧 存在 明显 错误 , 此 处 遵循 文献 将 其 仍 列 在 3 位 氧 次 甲 基 氧 , 需 注 意 其 存在 的 问题 ; 























"遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 


















































































































































































































































O O 
ta 
OH 
gi OH 
O 
s A 
e o H 
13-24 [13] 
ESED kA PA) 强 心 当 省 族 化 合 物 13-22— 13-24 的 'H NMR 数据 
H 13-22 (CD3OD) 13-23 (CDCL) 13-24 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 1.82 m, 1.54 m 1.55—1.64 m 
2 3.92 m 1.88 一 1.91 m (D 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
立 甲 基 特 征 峰 ; 
3 4.21m 4.10~4.26 m 4.35 br s @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 

化 合 物 13-22 存在 C(19) 降 碳 的 
> 02 m 2002201 m 结构 特征 ,不 存在 19 位 甲 基 信 号 ; 
5 1.69 m @ 21 位 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ) 
6 2.14 m, 1.60 m 1.45—1.52 m 特征 峰 ; 

7 2.20 m, 1.46 m 1.30—1.81 m @ 22 位 烯 次 甲 基 特征 峰 。 
8 1.50 
=> 化 合 物 13-24 存在 CASER 
9 1.35 m 1.71—1.90 m (14 一 8) 的 结构 特征 ， 但 甲 型 强 心 
11 1.88 m, 1.55 m 1.30 m ERREA, Ha 
iZ Pe BE TIT | BA Y 1 
12 2.10 m, 1.52 m 1.33—1.55 m 的 多 样 性 可 以 HMBC 谱 中 18 位 
基 信 号 与 C(14) 的 远程 相关 作为 一 
15 2.11 m, 1.71 m 2.00—2.07 m 个 性 征 
个 特征 
16 1.99 m, 1.89 m 1.80—1.88 m 
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Xx 
H 13-22 (CD3OD) 13-23 (CDCh) 13-24 (C;D;N) 典型 氨 谱 特征 
17 2.80 m 2.45 一 2.72 m 
189 1.225 0.86 s 0.97 s 
199 1.01 s 0.90 s 
212 5.03 dd(17.6, 1.5) 4.84 dd(17.6, 1.6) | 4.85 d(17.6) 
4.90 dd(17.6, 1.5) 4.73 d(17.6) 4.75 d(17.6) 
229 5.89 s 5.89 d(1.2) 5.90 s 
1 4455 4.80 dd(7.6, 2.0) 4.29 dd(14.8, 8.0) 
x 2.26~2.33 m 1.80 m, 1.53 m 
3 3.58 dd(12.1, 4.7) 3.50—3.78 m 3.84 brs 
4! zn " 3.26 dt(10.0, 3.2) 
5 3.65 m 3.50—3.70 m 
6' 1.22 d(6.1) 1.29 d(6.0) 1.59 d(6.4) 
OMe 3.43 s 








2.， 吡 喃 酮 型 (7,29) 强 心 人 当当 族 化 合 物 














【系统 分 类 】 














5-(10,13- — 














Id F7 AACCLH-YI I, — 3E [a] 3E-17-2&)-2 H- EE i -2- ld 





5-(10,13-dimethylhexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren-17-y1)-2H-pyran-2-one 




















H 











【典型 氧 谱 特 征 】 








O O 
o O 
L Oy 
O O 
HO T HO i 


13-25 [14] 


13-26 [14] 








吡 喃 酮 型 〈 乙 型 ) 强 心 省 省 族 化 合 物 13-25 一 13-28 的 'H NMR 数据 


当 族 化 合 物 
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H 13-25 (CDC1;) 13-26 (CDC1;) 13-27 (CD3OD) 13-28 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
3 4.18 brs 4.09 br s a 5.06 br s(Wi=7) 4.32 brs 
j T RoN ns a 2.63 dd(14.5, 7.8) 
unen eR rdi f 2.21 br d(14.5) 
16 5.48 d(9.0) 4.85 t-like(7.8) CD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
[o] 化 合 物 13-28 的 C(19) 
He 0.79 s 0.97 s 0.82 s 1.02 s 形成 醛 基 ， 其 信号 有 a 
199 | 1.00s 1.01s 0.98 s 10.40 s 征 性 ; 
219 | 7.34 d(3.0) 5.26 s 7.38 d(2.4) 7.52 d(2.5) @ 21 fr AS B 8 SUX 
22? | 7.87 dd(10.0, 3.0) 7.85 d(10.0) 7.96 dd(9.6, 2.4) 8.55 dd(9.7, 2.5) 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 物 
— : ` : 13-26 的 C(21) 形 成 酯 化 
239 | 6.30 d(10.0) 5.94 d(10.0) 6.26 d(9.6) 6.32 d(9.7) 的 半 缩 醛 次 甲 基 ， 其 信 
26 1.82s 号 有 特征 性 ; 
r 5.49 d(1.5) (D 22 位 烯 次 甲 基 特 
征 峰 ; 
25 4.51 dd(3.3, 1.5) AME; ta 
: © 23 位 烯 次 甲 基 特 
3 4.44 dd(9.1, 3.3) 征 峰 
4' 4.30 dd(9.4, 9.1) 
5' 4.23 dq(9.4, 6.1) 
6' 1.67 d(6.1) 


四 、 胆 烷 (C4) 型 省 族 化 合 物 





【系统 分 类 】 


10,13- 二 









































1 基 -17-( 戊 -2- 基 ) 十 六 毛 -18- 环 成 二 烯 并 [a] 菲 





10,13-dimethyl-17-(pentan-2-yl)hexadecahydro-1 H-cyclopenta[a]phenanthrene 


[ 




















Ma 

















型 氧 谱 特 征 】 


13-29[17] 
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13-30 [18] 


胆 烷 (Ca) 型 省 族 化合 物 13-29 一 13-31 的 'H NMR 数据 















































































































































































































































H 13-29 (C;D;N) 13-30 (CDC1;) 13-31 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1 1.38 m, 1.62 m 7.00 d(10.0) 4.56 d(3.9) 
2 1.89 m, 2.81 m 6.19 dd(10.0, 2.0) 2. A TT 
3 4.9] ov 4.32m 
4 1.72 ov， 3.51 br d(12.7) | 6.04 (2.0) .62 m, 2.02 m 
5 1.51 m 
6 3.82m a 2.44 m, 1 2.32 m 2.00 m, 2.17 m 
7 1.24 m, 2.71 m a 1.00 m, £ 1.90 m .92 m, 1.97 m 
8 2.0m 1.55 m 42 dd(10.7, 3.4) 
9 0.98 m .95 (10.7) 
11 5.17 ov a 1.65 m, £ 1.57 m 3.89 dt(10.7, 5.2) 
12 1.86 m, 2.01 m a 0.99 m, f 1.74 m 3.52 d(5.2) 
14 1.11 m 0.95 m 
15 1.01m, 1.54 m a 1.62 m, f 1.14 m 1.96 m, 2.20 m 
16 1.14 m, 1.62 m a 1.86 m, £ 1.29 m 2.01 m, 2.05 m 
17 1.03 m 1.23 m 2.74 d(5.6) @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ， 
18? 0.56 s 0.69 s 0.98 s © 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
199 0.94 s(ov) 1.19 s 10.28 d(1.8) 化 合 物 13-31 的 C(19) 
20 2.05 m 224m Mts. » 
219 0.92 d(ov) 0.96 d(6.7) 6.54 s EE EN 
@ 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
22 2.13 m(ov), 2.43 brd(14.8) | 6.82 dd(15.7, 10.0) 7.18 d(15.3) 化 合 物 13-31 | 的 CQD 
23 5.75 d(15.7) 5.75 d(15.3) 形成 烯 醇 醚 氧 次 甲 基 ， 
248 2085 其 信号 有 特征 性 ; 
26 1.44 s 由 24 位 甲 基 特征 峰 ; 
物 i 13- 
COOMe 3.715 3.735 ds a aS 
Gal I -1' 4.92 d(8.2) 基 特 征 信号 消失 
2 | 3.97m 
3' | 3.85 m 
4' | 407 m 
5' | 3.86m 
e | 4.31 dd(12, 5.7) 
4.48 d(11.2) 
Qui I-1" | 4.92 d(8.2) 
2" | 407 m 
3" | 411 m 
4" | 3.58 (8.7) 
5" | 3.85 m 
6" | 1.73 d(5.9) 
Quill-1" | 5.24 d(6.5) 
2" | 4.07 m 
3" | 4.07 m 
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H 13-29 (CsDsN) 13-30 (CDC1;) 13-31 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
4" | 4.07 m 
5" | 3.62 m(ov) 
6" | 1.77 d(6.0) 
Galll-1"" | 4.96 q(7.7) 
2” | 4.07 m 
3” 4.26 «(9.0)* 
4"" | 4.13 (9.5, ov)? 
5” | 3.97 m 
e | 421 dd(12.6, 6.2) 
4.54 d(10.9) 
Fuc-1""" 5.06 d(7.7) 
2"" | 443 (8.5) 
au 4.07 m 
49: 3.99 m 
S 3.76 d(6.2, ov) 
6" 1.49 d(6.2, ov) 
“遵循 文献 数据 。 


m. BERE C) 型 省 族 化 合 物 








【系统 分 类 】 


10,13- — 




















FH 3£-17-(6- FH 3 











& Bé-2-3E)-F 7x U-13H-98JX; — 18 3f [a] 3E 


10,13-dimethyl-17-(6-methylheptan-2-yl)hexadecahydro-1 H-cyclopenta[a]phenanthrene 




























































【典型 氧 谱 特 征 了 
gu OH 
"OH 
OH 
HO 
OH 
13-32 [20] 13-33 [21] 13-34 [22] 

ESSENT BB (Co 型 省 族 化 合 物 13-32—13-34 的 'H NMR 数据 

H 13-32 (CD3OD) 13-33 (CDC1;) 13-34 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 

1 1.85 m, 1.36 m a 2.29 m, f 1.27 m 

2 1.85 m, 1.38 m 3.68 m QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 

3 3.57 (Wip=20) — @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 

4 2.22m, 1.45 m 6.50 d(5.1) © 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 

a 2.25m 
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H 13-32 (CD30D) 13-33 (CDC1;) 13-34 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 
6 3.76 ov 3.63 m 
7 5.73 (2.0) 6.335 
9 2.16 m 
T 1.79 m, 1.64 m a 1.43 m, f 1.84 m 
12 2.14 m, 1.39 m a 1.75 m, f 1.22 m 
14 2.05m 
15 3.80 dd(10.5, 3.0) 1.62 m, 1.50 m a 2.23 m, f 1.36 m 
16 4.00 dd(8.5, 3.0) 1.94 m, 1.33 m a 0.89 m, f 1.63 m @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ， 化 合 
17 1.31 m 1.49 m 4 13-32 的 C(26)JÉ RAI 
18" | 0.95s 0.61 s 0.91 s 基 (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特 
199 | 1.07s 0.87 s 1.11s 征 性 ; 
219 | 0.99 q(7.0) 0.94 d(6.4) 0.88 d(5.7) 
22 1.39 m, 1.02 m 1.63 m(2H) 
23 1.34 m, 1.15 m 1.23 m(2H) 
24 1.14 m, 1.52 m 1.34 m, 1.25 m 
25 1.52m 
269 | 3.46 dd(12.0, 6.0) 0.87 d(6.6) 1.06 s 
27? | 0.93 d(7.0) 0.87 d(6.6) 1.06 s 


*ABX 系统 AB 部 分 的 高 场 信号 与 























RE^ ë JHI S 





zx. RE (Co) 型 省 族 化 合 物 


【系统 分 类 】 


6a 

















,8a,9- — F 

















dk- 10-55 J dE JL -LH-283f [,1:4,5] 883 


























[2,1-b] X: Hifi 


10-isopentyl-6a,8a,9-trimethyloctadecahydro-1 H-naphtho[2',1':4,5]indeno[2,1-5]furan 


【结构 多 样 性 】 
26),C(22) 环 氧 连接 ; C(25)R/S;， 等。 
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型 氧 谱 特 征 】 
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OH OHOH NO 
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HO 9 
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H 13-35 (CD3OD) 13-36 (C5D5N) 13-37 (C5D5N) 典型 氨 谱 特征 
2 3.87 m 
3.50m 3.58 m 3.77 m 
169 4.40 ddd(9.5, 7.0, 5.0) 4.46 q-like (8.3) 4.47 m 
ru us € Diets ni 
21® 0.98 d(6.0) 1.13 d(6.8) 1.51 d(6.0) 1 I 
: à ° ` i : © 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
26@ 3.33 dd(11.0, 5.5) 3.53 m 4.21 m @ 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
3.45 dd(11.0, 6.5) 3.50 m 3.82 m @ c(26) 形 成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
279 0.83 s 0.69 d(5.2) 0.96 d(6.3) 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
4.86 d(7.4, 1") 4.84 d(6.6, 1") @ 27 位 甲 基 特 征 峰 
5.10 d(10.3, 1") 5.14 d(6.9, 1") 
糖 端 基 氧 5.55 br (1')* 5.51 d(6.3, 1” 
5.19 d(7.8, 1” 5.18 d(7.4, 1""?) 
5.08 d(7.6, 1”) 4.71 d(7.7, 17) 





“遵循 文献 数据 。 





+. ZAKE (Ca) 型 人 符 族 化 合 物 














【系统 分 类 】 


10,13- 二 

















1 基 -17-(5,6- 二 














FH dk Bé -2-J&)- 3-7 C LH 3 — 8 3E [a] 3E 


17-(5,6-dimethylheptan-2-y1)-10,13-dimethylhexadecahydro-1 H-cyclopenta[a ]|phenanthrene 


| 596 
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OH OH 
43-38 25] 


13-40 [26] 





EEENED Z# EC (C45 型 当 族 化 合 物 13-38— 13-40 的 'H NMR 数据 










































































































































































H 13-38 (CD3OD) 13-39 (CD3OD) 13-40 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
la | 1.42 dd(14.5, 3.5) 1.49 m 1.43 dd(14.8, 3.4) 
1B | 2.03 dd(14.5, 2.0) 2.03 dd(14.1, 1.3) 2.04 m 
2 4.56 q(3.5) 4.58 q(2.7) 4.57 q(3.0) 
3 3.97 t(3.0) 3.98 t(2.7) 3.99 t(2.7) 
4 4.22 dd(11.0, 3.0) 4.21 dd(10.8, 2.7) 4.22 dd(10.8, 2.7) 
5 1.67 (11.0) 1.69 t(10.7) 1.67 t(10.8) 
6 3.71 dd(11.0, 8.5) 3.85 dd(11.5, 8.1) 3.72 dd(10.8, 8.8) 
7 4.44 dd(11.0, 8.5) 3.33 (8.8) 4.43 dd(10.8, 8.8) 
8 1.68 (11.0) 1.80 q(10.1) 1.68 m 
9 1.05 m 0.97 m 1.04 m 
la .49m 1.68 m 1.53m 
I1 | 128m 1.34m 1.29 m _ 
12a | 1.27m 1.49 m 1.28 m (D 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
RT 
28 | 139m 2.15m 1.39 m 3 5 
14 | 2.70brs 2.29 d(9.4) 2.73 brs oci RO: 
16a | 2.31 dd(19.5, 10.5) 2.73 dd(18.9, 8.1) 2.35 dd(19.5, 10.1) O 27 位 甲 基 特 征 峰 ， 
68 | 2.81 dt(19.5, 2.0) 1.96 dd(18.9, 10.8) 2.83 br d(19.5) @ 28 位 甲 基 特 征 峰 
17 | 1.76 ddd(10.5, 4.5, 2.5) 2.13 m 1.79 m 
18 | 1165 0.84 s 1.20 s 
19? | 1025 1.06 s 1.02 5 
20 | 194m 1.64 m 2.04 m 
21? | 0.94 a(7.0) 0.98 d(6.7) 0.956 d(6.7) 
22 | 4.00m 3.40 d(8.1) 3.79 dd(7.4, 1.4) 
23 [| 1.50m, 1.30 m 3.70 dd(8.1, 2.0) 3.61 dd(7.4, 2.7) 
24 |147m 1.17 ddq(2.0, 6.7, 6.7) 1.30m 
25 | 1.65m 1.64 m 1.64m 
26® | 0.81 a(6.5) 0.93 d(6.7) 0.92 d(6.7) 
27? | 0.89 (7.0) 0.97 d(6.7) 0.963 d(6.7) 
289 | 0.86 d(6.5) 0.84 d(6.7) 0.88 d(6.7) 





13-41 [27] 


13-42 [27] 
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EDRN ZAH Ca) 型 省 族 化 合 物 13-41—13-43 的 'H NMR 数据 
















































































































































































H 13-41 (C5DsN) 13-42 (C5D5N) 13-43 (C5DsN) 典型 氨 谱 特征 
3 4.13 br s 4.12 brs 4.15 br s 

5 2.97 m 2.98 m 2.97 m 

T 6.18 br s 6.26 br s 6.21 brs 

9 3.54 br s 3.56 br s 3.54 br s 

16 5.29 m 2.47 m, 2.30 m 2.43 m, 2.33 m 

17 2.85 d(8.0) 3.46 t(9.1) 3.05 t(9.3) (D 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
189 | 0.975 1.235 1.14s @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
199 | 1.04s 1.05 s 1.04 s © 21 位 甲 基 特征 峰 ; 
20 mA @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 

化 合 物 13-42 的 C(26) 形 成 氧 亚 ! 
A 1.39 d(7.D 1.705 1595s 基 (氧化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 
22 4.44 dd(9.2, 5.6) 3.89 m 3.64 d(1.9) 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 

23 4.69 br d(9.1) 3.89 m 3.31 d(1.9) (6 28 位 甲 基 特 征 峰 
24 221m 1.94 m 

25 1.70 m 1.922 m 

269 1.47 s 3.89 m, 3.38 (8.4) 1.16 d(6.8) 

279 1.56 s 0.87 d(6.6) 1.16 d(6.8) 

289 1.45 d(7.0) 1.27 d(6.5) 1.38 s 











J. ZABAR (Ca) 8 EIL H 
1. withanolide #J Ë Jk k 5 47 








【系统 分 类 】 














3,4- HH &-6-[1-(10,13- — HH 3E E 7 ARL-L HJ; 08 3 





















































[a] 3E -17-3&) Z 3E ]- Vd L-2 H- HE fj -2- Nj] 


6-[1-(10,13-dimethylhexadecahydro-1 H-cyclopenta[a]phenanthren-17-yl)ethyl]-3,4-dimethyl- 


tetrahydro-2H-pyran-2-one 


























| soo | 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 


























pA 
M 





T 
ded 





型 氧 谱 特 征 











13-44 [28] 13-45 [28] 





13-46 [28] 


EE withanolide 型 当 族 化 合 物 13-44— 13-46 的 'H NMR 数据 



























































































































































H 13-44 (CDC1;) 13-45 (CDC1;) 13-46 (CDCl5-CD;OD) 典型 氨 谱 特征 
1 4.85 t(2.3) 
2.14 dd(16.0, 2.0) 
2 6.20 d(10.0) 5.95 d(10.3) 105 0861505308 
3 6.94 dd(10.0, 5.8) 6.79 dd(10.5, 4.5) 3.87 m 
2.48 dd(14.0, 5.5) 
4 3.77 d(5.8) 4.63 d(4.5) dna 
6 3.25 br s(Wi=5) 5.92 d(4.6) 5.45 br dd(3.4, 1.4) 
2.18 dt(15.2, 3.0) 2.00 dd(13.3, 3.3) 
7 2.12 dd(13.0, 4.0 
1.25 br t(13.0) (2054 0) 2.27 t(13.3) 
_ po s (D 18 位 甲 基 特征 峰 ; 化 合 
9 152m V] 13-44 和 13-45 的 C(18) 形 
i 1.55 dd(13.3, 3.3) 成 氧 亚 甲 基 (氧化 甲 基 ), 其 
1.30 t(13.3) 信号 有 特征 性 ; 
12 4.57 dd(10.3, 4.0) @ 19 位 甲 基 特征 峰 ， 
14 105m © 21 位 甲 基 TO. 
17 175 m @ 22 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 
4.15 d(11.6) 4.21 d(11.8) Pe P IS LING 
18? š Ë à : 0.91 s 13 p: 
4.11 d(11.5) 4.16 d(11.6) Vis u 
192 1.40 s 1.44 s 1.03 s 
218 1.38 s 1.42 s 1.18 $ 
22® 4.25 dd(13.3, 3.6) 4.25 dd(13.3, 3.6) 4.36 dd(13.3, 3.5) 
25 2.08 br d(16.0) 2.11 dd(16.0, 2.0) 2.09 dd(16.6, 4.0) 
2.40 br t(16.0) 2.40 br t(16.0) 2.45 t(16.6) 
279 1.89s 1.89 s 1.815 
289 1.95 s 1.96 s 1.915 
2.02 s(1-OAc) 
OA 2.055 2.06 s 
& Jj 3 1.91 s(12-OAc) 
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H 13-44 (CDCL5) 13-45 (CDCI) 13-46 (CDCl5-CD;OD) 典型 氨 谱 特征 
DET 

1 4.34 d(7.6) 

2 3.21 t(8.3) 

3 3.44 m 

4 3.51 m 

5 3.28 m 

, 3.62 dd(11.9, 4.9) 
3.73 dd(11.9, 1.7) 

1 4.81 d(1.6) 

2 3.82 dd(3.2, 1.9) 

3 3.60 dd(9.3, 3.6) 

4 3.39 (9.5) 

5 3.83 qd(9.4, 6.6) 

6 1.26 d(6.1) 








2. withaphysalin Œ & J& Ik, 4 47 











【系统 分 类 】 





























3,4- 二 甲 基 -6-(3,11a- 二 


























EFIA J [214,5] 813 























[1,7a-c] X Hi -3- )- UU (-2 H -HEE Hi -2- Rd 


6-(3,11a-dimethyloctadecahydronaphtho[2',1':4,5 ]indeno[1,7a-c ]furan-3-y1)-3,4-dimethyltetr 


ahydro-2H-pyran-2-one 




















Ma 











【典型 氧 谱 特 征 】 

















13-47 [29] 13-48 [29] 13-49 [29] 
ESEE withaphysalin Æ! H EAH 13-47— 13-49 的 'H NMR 数据 
H 13-47 (C5DsN) 13-48 (CDC1;) 13-49 (C5DsN) 典型 氨 谱 特征 
2 6.44 d(9.8) 6.23 d(10.0) 2.90 m, 2.77 m 
3 7.25 dd(9.8, 6.3) 6.95 dd(10.0, 5.8) 2.32, 1.37 














| 6o 





























分 析 化 学 手册 7A SRL 核磁 共振 波谱 分 析 










































































































































































H 13-47 (CsDsN) 13-48 (CDC1;) 13-49 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
4 4.03 d(6.3) 3.79 d(5.8) 3.83 br s 
3.26 br s 3.28 br s 3.24 br s 
" 2.16 f 2.26 dt(14.6, 3.0) 1.80 
1.25 dd(11.9, 14.5) a 1.39 122m 
8 2.70 dq(10.5, 4.0) 1.54m 2.66 m 
9 1.09 1.10 dt(11.2, 4.9) 1.33 m 
11 2.24, 2.12 a 1.44, f 1.86 2.18, 1.64 
12 2.25, 1.54 a 1.37, B 2.51 dt(12.6) 2.32, 1.60 xd 
p - = 
DER E ET M CLERO. GA 
15 1.70, 1.15 1.60, 1.18 2.23 基 特 征 信 号 消失 ; 化 合 物 
16 1.86, 1.62 1.69 dd(14.0, 4.6), 1.44 1.95, 1.66 13-48 的 C(18) 形 成 缩 醛 次 1 
17 2.14 1.98 br d(9.8) 2.12m 基 ， 其 信号 有 特征 性 
TO ams @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
~ © 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
19 | 198s Hen ERES @ 22 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
219 | 145s 1.44s 1.50 s & 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
22? | 4.53 dd(13.1, 3.3) 4.45 dd(13.3, 3.0) 4.59 d(12.1) (6 28 位 甲 基 特 征 峰 
5i 2.32 a 2.02 dd(15.7, 3.0) 2.38 
2.05 dd(17.4, 2.3) f 2.41 dd(15.7, 13.3) 2.10 
279 | 191 brs 1.90s 1.97s 
289 | 1.77s 1.95s 1.82s 
3 3.87 qd(9.5, 7.1) 
3.43 qd(9.5, 7.1) 
30 1.19 t(7.1) 
OH 2.55rs 








3. physalin 型 当 族 化 合 物 








2a,5,13a,16-tetramethylicosahydro-3,5-(epoxyethano)naphtho[2", 1':6,7]cyclonona[1,2,3- 
cd|benzofuran-1,17 (2a! H)-dione 








【系统 分 类 】 




















2a,,5,13a,16- 三 甲 基 二 十 氢 -3,5-( 环 氧 桥 i 
In - 1,17 (2a! H)- — Hi 

2a,5,13a,16-tetramethylicosahydro-3,5-(epoxyethano)naphtho[2',1':6,7]cyclonona[1,2,3-cd] 
benzofuran-1,17(2a! H)-dione 








乙 基 ) 蔡 # 
































[2,1':6,7] f E [RI VU X 2E [1,2,3-ca] 28 3Ë 





【典型 氧 谱 特 征 】 
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13-509 R=8-OH 
13-5109] p 2p, 497 
13-52! R=H 


EW physalin 型 省 族 化 合 物 13-50— 13-52 的 'H NMR 数据 



















































































































































































H 13-50 (CD;OD) 13-51 (CDCI) 13-52 (CDCL5) 典型 氨 谱 特征 
2 5.62 dd(10.1, 2.6) 5.62 dd(10.1, 2.6) 5.98 dd(10.1, 2.2) 
3 6.52 ddd(10.1,4.9, 2.5) | 6.66 ddd(10.2, 4.8, 2.5) | 6.84 ddd(10.1, 5.2, 2.1) 
4 2.42 m 2.52 m 2.15 m 
6 3.82 m 5.69 d(9.4) 2.82 dd(13.8, 2.9) 
7 2.28 m 5.75 br s 1.25 m 
8 2.32 d(8.3) 2.12 m 222m 
9 2.92 m 2.89 m 3.22 m QD 19 位 甲 基 特 征 峰 ， 
11 |212m 1.29 m 2.59 m @ 21 位 甲 基 特 征 峰 ， 
2-4 E LT ME. 
12 | 148m 1.50 m 2.12 m peque 基 特 征 峰 ; 
化 合 物 13-50— 13-52 的 
16 |321s 2.205 321s AR. i 
- à > S C(27) 位 均 形成 氧 亚 甲 基 ( 氧 
D 96e 1.235 1.285 化 甲 基 )， 其 信号 有 特征 性 ; 
21” | 1.82s 1.86 s 1.92 s @ 28 位 甲 基 特 征 峰 
229 | 4.35 t(2.3) 4.38 (3.5) 4.55 d(3.6) 
23 | 242m 2.0m 2.10m 
25 | 2.58m 241m 2.44 m 
559 | 3.75 (14.5) 3.73 d(13.5) 3.72 d(3.6)* 
4.33 dd(14.9, 4.4) 4.48 dd(13.5, 4.5) 4.48 dd(13.4, 4.5)* 
289 | 1.12s 1.02 s 1.23 
“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 





4. jaborol 型 省 族 化 合 物 











【系统 分 类 】 

3,4- 二 甲 基 -6-{1-[5a- 甲 基 -2-( 令 甲 茶 基 ) 十 氧 -18- 节 并 [5,4-5b] 味 喃 -6- 基 } 乙 基 ] 四 和 氧 -28- 吡 
喃 -2- 酮 

3,4-dimethyl-6-( 1 -[5a-methyl1-2-(o-tolyl)decahydro-1 H-indeno[5,4-5]furan-6-yl J ethyl]tetra- 
hydro-2H-pyran-2-one 
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13-53 [31] 


ESIEBTB jaborol 型 当 族 化 合 物 13-53 的 'H NMR 数据 



























































































































































13-53 (CDsCN) H 13-53 (CDsCN) 典型 氨 谱 特征 
2° | 7.08 dd(7.6, 1.3) 16 a 1.61 m, f 2.05 m 
3" | 6.99 dd(7.6) 18? 0.99 s CD HEWER ACA 1 + 
© | 668 dd(74, 1.3) 199 2.11s dn A 
6" | 4.94 dd(104, 4.5) 20 2.53 m — $ MAR x. SW 
@ 次 甲 基 特 征 峰 ; 
a 1.34 m, £2.53 m 219 0.82 d(7.0) 9 位 氧 次 ZR MS 
可 @ 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
8 |253m 22 4.65 m in 
99 | 4.59 23 2.44 br d, $ 2.23 © 19 位 甲 基 特征 峰 ， 
pam a 244 RE Ho EAR ( 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
E 279 lis @ 22 位 氧 次 甲 基 特征 峰 
A E : @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ， 
[o irs um 
14 |247m 28 1.89 s © 28 位 甲 基 特 征 峰 
15 |a155m, f 1.61 m 

















5. ixocarpalactone 型 省 族 化 合 物 








【系统 分 类 】 

3,4- 二 甲 基 -5-[2-(10,13- 二 甲 基 十 六 氧 -18- 环 成 二 烯 并 [qa] 菲 -17- 基 ) 丙 基 ]- 二 气味 喃 -2(3 力 - 酮 

5-[2-(10,13-dimethylhexadecahydro- 1 H-cyclopenta[a]phenanthren-17-yl)propyl]-3,4-dimeth 
yldihydrofuran-2(3H)-one] 


【结构 多 样 性 】 
C(16),C(23) 环 氧 连接 ; 等 。 
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【典型 氧 谱 特 征 】 





13-56 [33] 
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ESES ixocarpalactone 型 省 族 化 合 物 13-54—13-56 的 H NMR 数据 
H 13-54 (CDCI) 13-55 (CDCI5) 13-56 (CDCI5) 典型 氨 谱 特征 
2.63 dd(15.5, 3.6) 
2 6.21 d(9.8) 6.21 d(9.9) 
2.90 dd(15.5, 7.5) 
3 3.67 ddd(7.5, 3.6, 3.0) 7.01 dd(9.8, 6.1) 7.00 dd(9.9, 6.1) 
4 3.45 d(3.0) 3.69 d(6.1) 3.75 d(6.1) 
6 3.21 br s 3.19 br s 3.18 br s 
. .34 br d(14.9) 2.12—2.17 m 2.12m 
2.19 br d(14.9) 131 m 1.26 m 
8 .54 m (10.9, 4.2) 1.62 m 1.63 m 
9 Al ov 0.89 ddd(12.9, 12.9, 5.6) 0.92 m 
T 45 dd(13.5, 2.5) 1.70 m 1.72 m 
.28 ov 1.54 m 1.24 m x m 
(D 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
ls .11 ov 2.12—2.17 m 221m @ 19 fr m AFE, 
2.10 td(12.5, 3.0) 1.14m 1.08—1.18 m © 21 位 甲 基 特 征 峰 
ZETJ HL 3 
14 0.85 m 0.79 m 0.85 m 23 位 氧 次 甲 基 特 征 
T 39 (ov) 2.22 一 2.29 m 2.16 m f: 化 合 物 13-56 的 C03) 
2.31 (ov) 143m 134m JA M (hpa, 氧 次 
基 特 征 信 号 消失 ; 
16 | 4.45 m 445m 4.50m 21 位 甲 基 特 征 峰 ， 
17 .33 ov 1.36 d(4.5) 1.46—1.51 m @ 28 位 甲 基 特 征 峰 
18? dis 1.14s 1.08 s 
19? 29s 1.435 1.46 s 
219 30s 1.315 1.51s 
22 | 404s 4.16 s 4.20 s 
23? | 4.49 d(8.4) 4.04 br s 
24 | 2.33 m(7.1) 2.22—2.29 m 2.00 m 
25 | 2.69 m(7.1) 2.68 m 2.68 m 
27? | 117407.1) 1.17 d(7.1) 1.17 d(7.0) 
28? | 1.25 d(6.8) 1.24 d(6.9) 1.20 d(6.9) 
OMe | 3.36 








6. perulactone #J| jk Ik 47 














【系统 分 类 】 





























3- 甲 基 -4-[3-(10,13- 二 ! 


ydrofuran-2(3H)-one 








基 十 六 氧 -18- 环 成 二 烯 3 














[a] 菲 -17- 基 ) 丁 基 ]- 二 气味 喃 -2(3 力 )- 柄 
4-(3-(10,13-dimethylhexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren-17-yl)buty1)-3-methyldih 
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型 氧 谱 特 征 】 
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o 
O 
13-57 [34] 13-58 [34] 13-59 [34] 
ER perulactone 型 省 族 化 合 物 13-57— 13-59 的 'H NMR 数据 
H 13-57 (CsDsN) 13-58 (CDCI) 13-59 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
2 6.44 d(10.0) 6.84 d(10.3) 6.24 d(10.0) 
3 7.20 ov 6.89 d(10.3) 7.09 dd(10.0, 4.0) 
4 4.03 d(6.4) 4.21 d(4.0) 
6 3.36 brs 3.49 br s 4.58 dd(10.4, 4.8) 
7 241m,221m 2.08 m, 1.93 m 245m,220 m 
8 2.15m 2.01 m 221m 
9 2.06 m 233m 245m 
11 1.91 m 2.09 m, 1.61 m 1.71 m, 1.18 m 
yo 
12 2.61 m, 1.69 m 2.32 m, 1.51 m 2.54 m, 1.99 m (D 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
Jie d. 
15 1.78 m 1.73 m, 1.56 m 1.93 m, 1.85 m ke RE) 
21 位 甲 基 特 征 峰 ; 
16 2.95 m, 1.93 m 2.67 m, 1.48 m 2.97 m, 1.94 m 位 qus is T 
5 @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
182 1.34 s 1.10s 1.385 : P. 
i @ 28 位 氧 亚 甲 基 (氧化 
192 1.93 s 1.39 s 1.615 35) 特征 峰 
219 1.65 s 1.26s 1.64 s 
22 4.44 d(10.0) 4.04 d(9.6) 4.41 d(10.4) 
23 2.69 m, 1.66 m 2.19 m, 1.36 m 2.69 m, 1.65 m 
24 3.04 m 2.76 m 3.06 m 
25 2.81m 2.67 m 2.83 m 
27® | 1.33 d(7.6) 1.19 d(7.5) 1.34 d(7.6) 
28@ | 450 dd(8.6, 7.2) 4.40 dd(9.0, 7.0) 4.52 dd(8.4, 7.2) 
4.34 dd(8.4, 8.4) 4.09 dd(8.8, 8.4) 4.37 d(8.4, 8.4) 








7. acnistin 型 当 族 化 合 物 











【系统 分 类 】 


4,5-— 
































135-7-(10,13- — 


























1 基 十 六 氧 -1 玉环 成 二 烯 并 [四 ] 菲 -17- 基 )-2- 氧 杂 二 环 [3.2.1] 辛 烷 -3- 酮 


7-(10,13-dimethylhexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren-17-y1)-4,5-dimethyl-2-oxa- 


bicyclo[3.2.1]octan-3-one 
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#+T== ”省 族 化 合 物 
【典型 氧 谱 特 征 】 
R! R m 
13-807 OH OH H 
13-8179 H OH OH 
43-62 OH H OH 
ER acnistin 型 当 族 化 合 物 13-60—13-62 的 !H NMR 数据 
H 13-60 (CDCI) 13-61 (C3D5N) 13-62 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
2 5.98 dd(10.0, 2.0) 6.12 dd(10.0, 2.4) 6.12 dd(10.4, 2.4) 
3 6.45 dd(10.0, 2.0) 6.64 ddd(10.0, 3.6, 2.4) 6.73 dd(10.4, 2.4) 
| ax 3.73 ddd(19.2, 2.4, 2.4) i 
4 5.03 br s eq 2.39 d(19.2) 5.35 br s 
6 4.42 dd(12.8, 4.4) 4.10 br s 1.22m,222m 
1.72m 1.85 dt(12.0, 2.8) 1.24 m 
2.32 dt(9.6, 4.4) 2.23 dt(12.0, 2.4) 1.78 m 
8 1.65 m 2.44 m 1.65 m 
9 1.28 dd(9.6, 3.2) 2.56 dt(11.2, 3.2) 1.56m 
0.96 d(8.0) 1.58 dq(12.0, 3.2) 
i 1.32m 2.83 dt(12.0, 3.2) 138 mH) QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
12 1.35 m, 1.39 m 1.71 m, 241 m 1.54 m, 1.99 m @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
14 1.59 m 2.41 m 2.16 m © 22 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
15 1.27 m, 1.73 m 1.79 m(2H) 2.09 m(2H) @ 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
16 | 1.66m,2.08 m 4.49 d(6.4) 4.42 br s (8) 28 位 甲 基 特 征 峰 
18” | 0.72s 0.76 s 0.71 s 
19? | 124s 1.67 s 1.61 s 
20 | 2.40 q(7.6) 2.79 dd(8.4, 8.0) 2.55 dd(8.8, 8.4) 
m 125m 2.04 dd(12.8, 7.6) 1.96 m 
2.44 dd(12.8, 2.4) 3.02 ddd(12.8, 9.6, 1.2) 2.71 d(12.0) 
229 | 4.64 d(2.4) 5.47 d(2.0) 5.00 m 
24 2.05 d(14.8) 2.15 d(12.0) 2.02 m 
1.74 dd(14.8, 2.4) 2.07 dd(12.0, 2.8) 2.05 m 
279 | 1435s 1.675 1.815 
28? | 1155s 1.36 s 1.40 
8. withametelinol 型 省 族 化 合 物 
【系统 分 类 】 
5- 甲 基 -4- 亚 甲 基 -8-(10,13- 二 甲 基 十 六 氧 -18- 环 成 二 烯 并 [a] 菲 -17- 基 )-2,6- 二 氧 杂 二 环 
[3.3.1] E i -3- i] 
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8-(10,13-dimethylhexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren-17-yl)-5-methyl-A-methylene- 


2,6-ioxabicyclo[3.3.1]nonan-3-one 




















H 











【典型 氧 谱 特 征 】 











O 
13-63 [36] 


13-64 [37] 


13-65 [37] 


ESSEN) withametelinol 型 当 族 化 合 物 13-63—13-65 的 'H NMR 数据 


H 13-63 (CDC1;) 


13-64 (CDC1;) 


13-65 (CDC13) 





E ELE 


ii 





2 6.08 d(10.0) 


5.85 ddd(10.0, 2.5, 1.2) 


5.85 ddd(10.0, 2.5, 1.2) 





3 6.75 ddd(10.0, 5.0, 2.5) 


6.77 ddd(10.0, 5.0 2.5) 


6.77 ddd(10.0, 5.0 2.5) 






























































































































































4 |20m 3.27 dq(21.0, 2.5) 
1.90 m 2.80 ddd(21.0, 5.0, 1.2) 
5 | 2.86 dd(6.8, 1.7) 
6 5.55 td(6.0, 2.5, 2.5) 5.56 td(6.0, 2.5, 2.5) 
7 |230m 2.07 ddd, 1.90 ddd 
8 | L60m 1.60 ddd(12.0, 12.0, 3.8) y 
9 |120m 2.10 ddd(12.0, 12.0) x 18 位 甲 基 特 征 
2.45 ddd(14.5, 3.7, 3.7) ; — 
M 1.70 ddd(14.5, 14.5, 3.7) nd 19 位 甲 基 特 征 
ar RN dem O21 frt RE 
(氧化 甲 基 ) 特征 峰 
Has nr 
[@] 特征 峰 ; 
187 | 087s 0.70 s 0.78 s @ 27 BERE 
199 | 1295 1215s 1215 — 
20 | L85m 174m @ 28 位 甲 基 特 征 
j,9 | 387403.2) 3.90 d(13.3) 3.92 d(13.3) ig 


3.72 dd(13.2, 2.7) 


3.70 dd(13.3, 2.7) 


3.70 dd(13.3, 2.7) 





229 | 462brs 


4.62 br s(Win=11) 


4.60 br s 





2.01 dd(14.0, 2.0) 


1.97 dd(14.0, 3.0) 




















23 | 1.86 dd(14.0, 3.0) 2.15 dd(14.0, 2.0) 
218 6.77 br s 6.77 br s 6.78 br s 
5.98 d(0.8) 5.99 d(0.8) 6.01 d(0.8) 
288 | 1425 1.425 1425 
OMe 3.66s 


h, HER (Ca) 型 省 族 化 合 物 














【系统 分 类 】 
10,13- 二 甲 基 -17-(6- 甲 基 - 






































5- 乙 基 让 -2- 基 ) 十 六 毛 -18- 环 成 二 烯 3 

















[a] Ë 


当 族 化 合 物 
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17-(5-ethyl-6-methylheptan-2-yl)-10,13-dimethylhexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthrene 





【典型 氨 谱 特征 了】 


Ho pH 
oo 
HO 
OH 
13-66 [38] 
OH 


ETERA Sie Co) 型 当 族 化 合 物 13-66 一 13-68 的 'H NMR 数据 


HOOC 


13-68 ^0] 


13-67 [39] 
OH 


HÓ F 































































































































































































H 13-66 (DMSO-d6) 13-67 (CDC1;) 13-68 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
1 2.34 m, 2.09 m .19, 1.78 
2.08 
2 1.307 m "es 
3 3.47 br s(Wj5222.35) 3.52m 3.93 m 
A 1.78 d(10.63)* 2.00 
1.14 (6.59)* .39 
5 30m 
6 5.32 br s 5.35 m .80 
7 1.48 m 5.36 brs 
$ Lopes QD 18 位 甲 基 特 征 峰 ; 
| DES @ 19 位 甲 基 特 征 峰 ; 
1l 1.18 m 5.39 br d(3.5) @ 21 位 甲 基 特 征 峰 ; 化 合 物 
1.14 m 2.35 br d(16.5) 13-68 的 CODE REGE, ! 
1.96 m 2.51 dd(17.0, 5.5) 基 特 征 信号 消失 ; 
14 |107m 2.27 br s @ 26 位 甲 基 特 征 峰 ; 
15 |103m 1.73, 1.42 © 27 位 甲 基 特 征 峰 ; 
16 1.79 br s, 1.64 br s 2.00, 1.40 © 29 位 甲 基 特征 峰 
17 1.04 m 2.08 
18? | 0.64s 0.69 s 0.81 s 
19? | 1.00s 1.01 s 0.81 s 
20 1.30 m 2.52 m 
21® | 0.98 d(6.23) 1.02 d(6.5) 
22 5.15 m 5.15 dd(15.0, 9.0) 2.15, 2.08 
23 5.00 m 5.01 dd(15.0, 9.0) 2.08 
24 0.92 br s 
25 1.44 m 2.30 m 


| s10 
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续 表 
H 13-66 (DMSO-d;) 13-67 (CDC1;) 13-68 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 
26? 0.88 d(6.59) 0.84 d(6.5) 1.18 d(7.0) 
279 0.81 d(6.96) 0.79 d(6.5) 1.24 d(6.5) 
28 1.05 br s 4.26 q(6.5) 
29® 0.82 d(7.33)* 0.80 t(7.5) 1.46 d(6.5) 
1: 4.21 d(9.69) 4.99 d(7.5) 
2: 3.05 m 4.02 t(8.0) 
3' 3.40 m 4.28 
4 3.11 m 4.24 
5! 3.07 m 3.96 
6 4.40 d(G5.5) 4.54 br d(11.5) 
4.21 d(7.69)* 4.38 dd(12.0, 5.0) 
“遵循 文献 数据 。 
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成 的 产物 称 为 糖 将 
为 环 状 缩 醛 结构 。 


第 十 四 章 ”糖苷 化 合 物 
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定 相 对 构 型 。 换 言 之 ， 在 吡 喃 成 醛 
同 向 时 为 a 型 蜡 构 体 ， 反 之 为 8 型 异 构 体 。 
很 复杂 的 结构 ， 各 种 类 型 
彰化 合 物 。 因 此 ， 各 种 类 型 昔 元 的 氧 谱 特 征 可 
按照 糖 的 不 同 分 型 归纳 糖 的 氧 谱 特 征 。 


E 位 异 构 





羟基 与 C(5) 上 取代 基 的 相对 关系 为 同 
糖 ， 本 书 采用 与 吡 叶 
子 分 别 对 应 D 型 和 工 AUE 





mi 








喃 己 醛 糖 的 








同一 种 单 糖 形成 的 半 缩 醛 
体 的 非 对 映 异 构 体 ， 分 别 用 xc 和 表示。 在 上 
向 时 为 8 型 异 构 体 ， 反 之 为 a 型 异 构 体 。 
醛 糖 中 前 手 性 碳 原子 
C(5) 上 的 取代 基 , TEE IS c A 


己 醛 糖 相似 的 规定 , 将 D 型 和 L 787 




















， 糖 音 由 糖 单元 和 






















































































上 + 的 天 然 有 机 化 合 物 均 可 作为 昔 元 与 糖 
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核糖 型 糖 背 
aq-D- 吡 喃 核糖 型 糖苷 





元 两 部 分 共 
1 于 端 基 不 对 称 碳 原子 的 构 型 不 同 而 可 


Wr, MEI EAE y 28 








同 组 成 ， 糖 单元 的 单 交 
以 有 两 和 
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上 的 两 个 氢 















































五 碳 糖 型 糖苷 








统 分 类 】 


3RAR,SR)-Wt 














毛 -28- 吡 喃 -2,3,4,5- 四 





(2S,3R,AR,S R)-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 
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型 氧 谱 特 征 】 








O_ „OAc 


AcOY E "OAc 


OAc 
14-1-1 [1] 
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BzO" e 


OBz 
14-1-2 [I 
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“OBz "md 


O, „OMe 


OAc 


14-1-3 Pl 


唐 的 相对 构 型 的 确定 方法 
与 C(4) 上 羟基 的 相对 关系 为 
昔 元 可 以 是 很 简单 的 小 分 子 化 合 物 ， 但 也 常见 到 
的 半 缩 醛 羟基 失 水 结合 成 为 糖 
以 参见 各 相关 章节 。 本 章 主要 涉及 糖苷 化 合 物 
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co-D- 吡 喃 核糖 型 糖苷 14-1-1—14-1-3 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 























H 14-1-1 (CD3COCD;) 14-1-2 (CD3COCD;) 14-1-3 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 3.92 d(3.6) 3.28 d(3.6) 5.32 d(3.3) Jia = 3.3—3.6 
2 4.85 dd(3.6, 3.3) 4.13 dd(3.6, 3.3)* 4.93 dd(3.4, 3.3) Jaz = 3.3—3.4 
3 4.42 dd(3.2, 3.3)* 3.67 dd(3.3, 3.2)° 4.55dd(3.4, 3.4) J34 = 3.2—3.4 
4 4.92 ddd(3.2, 4.7, 9.3)" 4.29 ddd(9.0, 4.6, 3.2)" 4.97 ddd(8.4, 4.4, 3.4) Jasax = 8.4—9.3 
5 5.99 dd(11.2, 4.7)* 5.39 dd(11.4, 4.6) 6.00 dd(11.4, 8.4) J4seq= 4.44.7 
6.26 dd(11.2, 9.3)? 5.71 dd(11.4, 9.0) 6.42 dd(11.4, 4.4) Jsasp = 11.27 11.4 








* 原 文献 为 t;* 原 文献 为 m;“ 原 文献 为 q; “原文 献 为 o。 
2. B-D- 吡 喃 核糖 型 糖苷 
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【系统 分 类 】 


240H 
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HO" "OH 


= "0 
OH 
OH 


(2R,3R,AR,SR)-VU ^ -2H-IllE Tij -2,3,4,5- VU Rz 
(2R,3R,AR,SR)-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 
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【典型 氧 谱 特 征 】 
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O、 ,OBz 


BzO" E 


ÓBz 
14-1-5 Ul 


5-D- 吡 喃 核糖 型 糖 背 14-1-4 和 14-1-5 的 'H NMR 数据 《〈 糖 部 分 ) 




















H 14-1-4 (CD3COCD;) 14-1-4 (CDC1;) 14-1-5 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 4.04 d(4.6) 3.96 d(4.7) 3.30 d(3.1) Ja =3.1~4.7 
2 | 5.00 dd(4.6, 3.5)* 4.96 dd(4.7, 3.4)" 4.17 dd(3.8, 3.1)* 4532 3.13.5 
3 | 4.54 dd(3.5, 3.4 4.50 dd(3.4, 3.3) 3.82 dd(3.8, 3.7)* Jara 3.33.7 
4 | 4.86 ddd(3.4, 3.4, 5.8)? | 4.85 ddd(3.3, 5.9, 3.4)4 | 4.18 ddd(3.7, 3.9, 2.3)! Jasa = 3.95.9 
š 5.90 dd(12.4, 5.8)° 5.95 dd(12.5, 5.9)* 5.35 q(12.9, 3.9)* Jaso = 2.33.4 
6.16 dd(12.4, 3.4)° 6.13 dd(12.5, 3.4)* 5.66 q(12.9, 2.3)* Jsasb = 12.4—12.9 











* 原 文献 为 sp; "原文 献 为 o; "原文 献 为 4 原文 献 为 m; 原文 献 为 q。 


二 、 阿 拉 伯 糖 型 糖 背 
1. a-L- 吡 哺 阿 拉 伯 糖 型 糖苷 








【系统 分 类 】 


(R,3RAS,SS)-VfU 4-2 H-U ib -2,3,4,5- UU pi 


(2R,3R,AS,5S)-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 




















H 











【典型 氧 谱 特 征 】 








HO 














HOŠ dee 613 | 























O 
i O 
mE ë; 


OH OH 
14-1-7 HI 





14-1-6 BI 





14-1-8 9 


a-L-BlE ni Fs] ju 45 38 28 EE: 14-1-6—14-1-8 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 

















H 14-1-6 (CD3OD) 14-1-7 (CsDsN) 14-1-8 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 | 445 d(5) 4.92 d(7.6) 5.02 d(5.9) JS 
2 3.87 m 4.37 m 4.67 t(6.5) J23 = 6.5—9.2 
3 | 3.83m 4.15 dd(9.2, 3.5) 441 m J34 273.5 
4 | 4.08 dd(4, 2) 422m 441 m Jasa ^7 0 
s | 352400) 3.80 br d(11.7) 4.29 m Ja = 17—3 
3.85 dd(10, 3) 4.29 dd(11.7, 1.7) 3.85 m Jsusp = 10 一 11.7 








2.，a-D- 吡 喃 阿拉 伯 糖 型 糖苷 














【系统 分 类 】 


(25,3S,AR,SR)-VU & -2 H-llE n -2,3,4,5 - UU i 


(28,3S,AR,S R)-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 























| 64 
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氧 谱 特 征 











| 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 


O SM OAc 


AcO" EN 


OAc 
14-1-9 [1] 


O、 ,OBz 


BzO" E 


ÓBz 
14-1-10 [1] 


a-D-Blt n Bg ju 48 38 28 gë + 14-1-9 和 14-1-10 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 























y |1419 a QUE J DR 14-1-10 i J Aser 
1 4.19 d(7.0) 4.32 d(6.4) 3.70 d(5.1) Ahac51-70 

2 ]|445m 4.72 dd(9.0, 6.4)* 3.94 一 4.25 m 532-90 

3 | 474—4.86 m 4.89 dd(9.0, 3.2)" 3.94—4.25 m Ja ~ 32 

4 | 4.74~4.86m 4.71 ddd(3.6, 3.2, 2.0)? | 3.94—4.25 m Jasa = 1.7 一 2.1 

s | 626dd(13.0,17) 5.96 dd(13.0, 2.0)* 5.55 dd(12.7, 2.1)° Jaso = 3.0 一 4.6 

6.70 dd(13.0, 3.0)* 6.23 dd(13.0, 3.6)* 5.85 dd(12.7, 4.6)* Jsa,so = 12.7—13.0 
* 原 文献 为 q; "原文 献 为 m;“ 原 文献 为 qn。 


Z, WERE 
1. a-D-lt I 7 B 85 388 +F 














【系统 分 类 】 


(25,3R,AS,SR)-VU &-2H-Ilft Tij -2,3,4,5- UU fe 
(28,3R,AS,S R)-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 


【典型 氧 谱 特 征 】 


O、..OAc O、、OBz 
uu s mM 
OAc OBz 

14-1-11 (1 14-1412. [1] 


co-D- 吡 喃 木 糖 型 糖 苦 14-1-11 和 14-1-12 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 




















H 14-1-11 (CD3COCD;) 14-1-12 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 (JJ/Hz) 
1 4.29 d(3.5) 3.13 d(3.6) dac 
2 5.01 dd(9.8, 3.5) 4.22 dd(9.9, 3.6) J3 = 9.8—9.9 
3 4.56 dd(9.8, 9.6)” 3.63 dd(9.9, 9.7)" J34 = 9.6 一 9.7 
4 4.99 ddd(9.6, 11.6, 5.5)* 4.28 ddd(11.8, 9.7, 5.9)? Jasa = 11.67 11.8 
š 6.10 dd(11.2, 11.6)* 5.59 dd(11.0, 11.8)? Ja so= 5.5 一 5.9 
6.30 dd(11.2, 5.5)* 5.73 dd(11.0, 5.9)” Jsas = 11.0— 11.2 





* 原 文献 为 gq;" 原 文献 为 t;“ 原 文献 为 0; ° 





原文 献 为 sext. 





2. B-D-WL Rri 39) 388 E 








糖苷 化 合 物 


























615 | 





【系统 分 类 】 


(2R,3R,4S,5R)- 四 氧 -28- 吡 哺 -2,3,4,5- 四 

















H 











[ 





型 气 谱 特征 】 








OMe 


OH O 


Hof o T “oH 
OH OH 


14-1-13 [6] 


O, 





RE 
(2R,3R,AS,S R)-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 


O. „OAc O. ¿OBz 
AcOY "OAc BzO" “OBz 
OAc OBz 
14-1-14 中 14-1-1501] 


6-D- 吡 喃 木 糖 型 糖苷 14-1-13—14-1-15 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 


14-1-13 (DMSO-d6) 


14-1-14 (CD3COCD;) 


14-1-14 (CDC1;) 


14-1-15 (CD3COCD;) 


典型 氨 谱 特征 (W/Hz) 





4.28 d(7.6) 


4.22 d(6.7) 


4.26 d(6.6) 


3.54 d(S.1) 


Jia A Eat Es 





2.94 ddd(8.8, 7.6, 4.8) 


5.04 dd(8.1, 6.7)? 


4.98 dd(8.1, 6.6)" 


4.31 dd(6.7, 5.1 


J23 26.7—8.8 





3.08 ddd(8.8, 8.8, 4.8) 


4.74 dd(8.1, 8.1)** 


4.78 dd(8.1, 7.9)* 


4.02 dd(6.7, 6.6)* 


J34 = 6.68.8 





3.23 dddd(11.2, 8.8, 
5.2, 4.8) 


5.07 ddd(8.1, 8.8, 4.9) 


5.04 (7.9, 8.5, 4.5)® 


4.48 ddd(6.6, 6.6, 4.0)? 


Jasa = 6.6—11.2 
J45b = 4.0 一 和 .2 





2.99 dd(11.2, 11.2) 
3.61 dd(11.2, 5.2) 








5.89 dd(11.8, 8.8)? 
6.38 dd(11.8, 4.9) 





5.86 dd(12.0, 8.5) 
6.48 dd(12.0, 4.5) 


“原文 献 为 q; "原文 献 为 m;“ 原 文献 为 t;“ 原 文献 为 sext。 


四 、 来 苏 糖 型 糖 彰 
1. a-D-HE mk 25 E +F 





5.36 dd(12.3, 6.6)" 
5.86 dd(12.3, 4.0) * 





Js5asb = 11.27712.3 





1 
O 2 OH HO OH O4 OH 
6 s - O ) 5 ° 
= "Qoo LI Zog Hab 
HO OH OH OH HO OH 
OH OH 





【系统 分 类 】 











(25,38,AS,5 R)- PU 





*&-2H-IlIE RE -2,3,4,5- 








U 








HE 


(28,38,48,5R)-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 


| s16 















































pa 
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ded 


型 氧 谱 特 征 
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O、NOAc 


AcOY OAc 
OAc 


14-1-16 !!] 


O. .OBz 


BzO" E 


OBz 
14-1417 [1] 


a-D- nj 3E 25:48 8 48 +f 14-1-16 和 14-1-17 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 

















H 14-1-16 (CD3COCD3) 14-1-16 (CDC1;) 14-1-17 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 | 4.05 d(3.0) 4.00 d(3.1) 3.36 d(3.1) Jia 230—341 
2 | 4.81 dd(3.4, 3.0)? 4.75 dd(3.4, 3.1»? 4.00 dd(3.3, 3.1)? 3=3.3~3.4 
3 | 4.69 dd(9.0, 3.4)° 4.62 dd(9.0, 3.4) ^ 3.83 dd(9.0, 3.3)° J34 = 一 9.0 
4 | 4.88 dd(9.0, 8.7, 4.4)* 4.81 ddd(9.0, 8.6, 4.5)* | 4.12 ddd(9.1, 9.0, 4.6)* Jasa = 8.69.1 
s | 604 dd(11.6, 8.7)” 5.99 dd(11.5, 8.6)" 5.52 dd(11.7, 9.1)" Ja so = 4.44.6 
6.29 dd(11.6, 4.4)" 6.31 dd(11.5, 4.5)” 5.72 dd(11.7, 4.6)" Jsasb = 11.57 11.7 











四 





原文 献 为 t;" 原文 献 为 q; ° 原文 献 为 sext。 


2. a-L- 吡 喃 来 苏 糖 型 糖 昔 








1 O~、1sOH 
O..240H OH Jue 
6 M o 2 
pA = «o 797 Ho” "oH 
HOM ` OH OH ÓH 
ÓH 





【系统 分 类 】 
(2R,3R,4R,55)- 四 和 氨 -28- 吡 喃 -2,3,4,5- 四 醇 
(2R,3R,4R,5S)-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 









































H 














【典型 氧 谱 特 征 】 








O. 4,OMe 


O. ¿OM H 
"o o : a 
OH 


14-1-18 [1 14-1-20 [l] 


Hof se 
OH 


14-1-19 [71 


o-L- 吡 喃 来 苏 糖 型 糖苷 类 化 合 物 14-1-18 一 14-1-20 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 





























H 14-1-18 (CDC1;) 14-1-19 (CDC1;) 14-1-20 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 (JW/Hz) 

1 4.62 d(2.0) 4.73 d(3.0) 4.70 d(3.0) J1522.0—3.5 

2 3.65 t(3.0) 3.74 t(3.5) 3.91 t(2.9) dis 22.973:5 

3 3.76 dd(8.5, 3.5) 4.08 dt(8.0, 3.5) 5.30 dd(9.2, 3.3) J34 = 8.0—9.4 

4 3.86 ddd(8.5, 8.5, 5.0) 5.27 ddd(8.0, 8.0, 4.5) 4.28 ddd(9.4, 9.4, 5.2) Jasa = 8.0— 10.9 

5 3.41 dd(11.0, 9.5) 3.71 dd(11.5, 8.2) 3.59 t(10.9) Ja,sp = 4.5~5.2 

3.70 dd(11.5, 5.0) 3.94 dd(11.5, 4.5) 3.86 dd(11.2, 5.2) Jsasp = 10.9— 11.5 
参考 文献 
[1] Durette P L , Horton D. J Org Chem, 1971, 36: 2658. [4] Jiang Z Y, Zhang X M, Zhou J, et al. J Asian Nat Prod Res, 
[2] Hughes N A. Carbohyd Res, 1973, 27: 97. 2006, 8: 93. 
[3] Renault J H, Ghedira K, Thepenier P, et al. Phytochemistry, [5] Hu L H, Chen Z L, Xie Y Y. Phytochemistry, 1997, 44: 
1997, 44: 1321. 667. 


[6] Shu S H, Zhang J L, Wang Y H, et al. Chin Chem Lett, 
2006, 17: 1339. 


第 二 他 


一 、 葡 萄 糖 型 糖苷 
1. a-D-Hh ng i 29 p 28) RC 

















糖苷 化 合 物 
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[7] Nicolaou K C, Mitchell H J, Fylaktakidou K C, et al. 
Chem Eur J, 2000, 6: 3116. 


六 碳 糖 型 糖苷 








【系统 分 类 】 


(285,3R,A5,55,6R)-6-f&! 























3t- [Ux -2 H-nlEmg-2,3,4,5- VU RE 








(25,3R,AS,5S,6R)-6-(hydroxymethyDtetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 
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【典型 氧 谱 特 征 】 





BG O. OR 
RO" "OR 


























2. p-D-II nj 3 23 88 AE 

















OR 
OH 
pire OH 
x oy, R= o 
HO OH OH 
OH e 
14-2-1 l! 14-2-2 [2] 14-2-3 [3] 
LEUTE c-D-ntus $58 S SL + 14-2-1—14-2-3 BJ 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 
H 14-2-1 (CD3OD) 14-2-2 (CD4OD) 14-2-3 (CDCOCD;) 典型 氨 谱 特征 (JW/Hz) 
1 | 4.69 d(3.6) 4.90 d(3.7) 6.75 d(3) 4323-31 
2 | 3.38 dd(9.6, 3.6) 3.46 dd(9.6, 3.7) 5.50 dd(9, 3) J3 = 9—9.6 
3 | 3.59 9) 3.32-3.67 (ov) 6.21 t(9) J34 279 
4 |327brs 3.32-3.67 (ov) 5.80 t(9) Jas = 一 9 
5 3.51 m 3.32-3.67 (ov) 4.52m Js a| = 3776 
ç | 365 dd(12, 6) 3.74 dd(11.6, 4.2) 4.40 dd(12, 3) Js, = 0—2.4 
3.80 dd(12, 2.4) 3.86 dd(11.6, 2.4) 4.70 dt-like (12) Voa6b = 11.6—12 


| s18 


o OH H 

"ge Oy "d pd o HO Oa AaȚnA 

HO s OH HO" Y "oH sd | y 
OH OH OH 5 


























| 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 





【系统 分 类 】 


(2R,3R,AS,5S,6R)-6- f FH Ji - pU 











氧 -28- 吡 喃 -2,3,4,5- 四 醇 


(2R,3R,AS,5S,6R)-6-(hydroxymethyl)tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 

















H 

















[ 779 CREUSE GE] 





COOH 


nO 




















14-2-4 4l 14-2-5 [5] 14-2-6 [6] 
f-D-RIL 8 8 8 ë 8! & dT 14-2-4—14-2-6 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 
H 14-2-4 (CD3OD) 14-2-5 (CsDsN) 14-2-6 (CD;OD) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 | 4.54 d(7.8) 5.02 d(7.8) 4.29 d(7.8) J12 = 一 7.8 
2 | 3.39 t(7.8) 3.98 dd(9.0, 7.8) 3.18 dd(8.9, 7.8) 423 = 7.879 
3 | 3.43 t(8.5) 4.26 dd(9.0, 9.0) 3.35 (8.9) Jasa = 8.579 
4 | 3.36 t(8.5) 4.24 dd(9.0, 9.0) 3.28 t(8.9) Jas = 8.5—9 
5 | 3.59 ddd(8.5, 6.6, 1.8) 3.91 ddd(9.0, 5.2, 2.5) 3.25 ddd(8.9, 5.6, 2.0) Js6a= 5.2—6.6 
e | 431 dd(12.3, 6.6) 4.35 dd(11.8, 5.2) 3.66 dd(11.9, 5.6) Js» = 1.8—2.5 
4.50 dd(12.3, 1.8) 4.49 dd(11.8, 2.5) 3.86 dd(11.9, 2.0) Jae = 11.8—12.3 











14-2-7 l? 








14-2-8 Bl 








OH 


14-2-9 [8] 


b-D-W RAER SLE 14-2-7—14-2-9 的 'H NMR 数据 ( 糖 部 分 ) 























H 14-2-7 (D20) 14-2-8 (CD3OD) 14-2-9 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 | 4.81 d(8.0) 4.90 d(8.3) 4.89 d(8.3) Jia = 8.0—8.3 

2 | 399.2, 8.0) 4.80 dd(9.8, 8.3) 4.79 dd(9.3, 8.3) 3 = 9.2 一 9.8 

3 | 3.51t(9.2) 3.91 dd(9.8, 9.8) 3.86 dd(9.3, 9.3) J34 = 9.2 一 9.8 

4 | 3.47 t°(9.6, 9.2) 4.92 dd(9.8, 9.8) 4.91 dd(9.3, 9.3) Jas = 9.39.8 

5 | 3.68m 3.67 ddd(9.8, 6.8, 2.0) 3.63 ddd(9.3, 5.4, 2.0) Js. = 5.477 6.8 

«| 433 dd(12.4, 6.0) 3.58 dd(12.2, 6.8) 3.58 dd(10.7, 5.4) Js, = 072.4 

4.42 dd(12.4, 2.4) 3.66 br sa(12.2) 3.66 dd(10.7, 2.0) V6a6b = 10.7—12.4 





“遵循 文献 数据 。 








3. p-D-II nj 3 29 EE pk + 




















糖苷 化 合 物 
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【系统 分 类 】 


(2R,3R,AS,5S,6R)-6- f 





























H d - D t -2 H-hiEIE -2,3,4,5- Du f 


(2R,3R,AS,5S,6R)-6-(hydroxymethyl)tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 


【典型 氨 谱 特征 了】 





14-2-10 [9] 





14-2-11 [10 





14-2-12 [1] 


f-D-Rit nig R 48 E! REEF 14-2-10—14-2-12 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 




















H 14-2-10 (DMSO-d;) 14-2-11 (CD;OD) 14-2-12 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 | 5.16 d(9.5) 4.92 d(9.9) 4.83 d(9.8) J13 = 9.5—9.9 

2 | 4259.1) 4.43 dd(9.9, 9.5) 3.85 (9.5) Ja = 9—9.5 

3 |3.51—3.80 m 3.64 m 3.32 t(9.0) Jaa = 8.8~9 

4 | 3.51—3.80 m 3.56 dd(8.8, 8.8) 3.42 t(9.0) Jas = 8.8—9 

5 | 3.51—3.80 m 3.44 m 3.37 m Js. = 4.6—8 

6 | 3:85 br dd(12.0, 4.6) 3.73 dd(12.0, 5.4) 3.55 dd(12.0, 8.0) Je = 0772.1 

4.04 br d(11.9) 3.89 dd(12.0, 2.1) 3.70 d(12.0) Joao = 11.9712 











二 、 没 食 子 酸 5-D- 吡 喃 葡萄 糖 酯 型 糖 背 











【系统 分 类 】 




















3,4,5- — FE 3E A HI IG -(2S,3R,45,5S,6R)-3,4,5- = $t 3-6-7% 









































1d - [UU A -2.H - lE rj -2- 3c B 





(28,3R,48,5S,6R)-3,4,5-trihydroxy-6-(hydroxymethyl)tetrahydro-2H-pyran-2-y1-3,4,5- 























| s> 





trihydroxybenzoate 





【典型 氨 谱 特征 】 








分 析 化 学 手册 7A 和 毛 -1 核磁 共和 





发 波 谱 分 析 


14-2-13013] 
14-2-14[2] Gal 


R' R? Rš 
Gal Gal Gal 
HHDP 


HHDP 
HHDP 





14-2-15 [12] 


没食子 酸 8-D- 葡 萄 吡 喃 糖 酯 背 类 化 合 物 14-2-13—14-2-15 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 




















H 14-2-13 (CD3COCD;) 14-2-14 (CD43COCD3) 14-2-15 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 | 6.20 d(8) 6.19 d(9) 6.06 d(9) Ja = 8~9 
2 | 5.58 dd(9.5, 8) 5.16 t(9) 5.09 t(9) 4542 9—9.5 
3 | 5.83 t(9.5) 5.42 dd(10, 9) 5.36 dd(10, 9) J4429.5—10 
4 | 5.20 (9.5) 5.14 t(10) 5.08 t(10) Jis = 9.5—10 
5 | 4.54 dd(9.5, 6) 4.48 dd(10, 7) 4.40 dd(10, 7) Js sa ^70 
g | 387403) 3.85 d(13) 3.80 d(13) Js = 6 一 7 
5.36 dd(13, 6) 5.33 dd(13, 7) 5.25 dd(13, 7) Joa6b ^13 





三 、 半 乳糖 型 糖 音 





l. a-D- 吡 喃 半 乳 糖 型 糖 甘 











HO 


【系统 分 类 】 





i 
e.O.24,0H  . 
eM 


(2S,3R,AS,5R,6R)-6-35 H! d - PU t -2 H- WESS -2,3,4,5- VU x 





























第 十 四 章 ”糖苷 化 合 物 














(2S,3R,4S,5R,6R)-6-hydroxymethyl-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 

















MA 




















【典型 氧 谱 特 征 】 


a-D- 吡 喃 半 乳 糖 型 糖苷 14-2-16 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 





OH 


14-2-16 [13] 


621 | 


























H 14-2-16 (CD3OD) H 14-2-16 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 4.85 d(3.8) 4 3.67 d(2.9)* Ju = 3.7—3.8 

2 3.63 dd(10.0, 3.7) 5 4.08 t(6.3)* Jos = 9.9—10 

3 3.50 dd(9.9, 3.2) 6 3.55 m J4 = 2.9—3.2 

“遵循 文献 数据 。 


2. 8-D- 吡 哺 半 乳糖 型 糖苷 








【系统 分 类 】 











(2R,3RAS,SR,6R)-6-X& 














-W eL -2 H- iC -2,3,4,5- VU fe 











(2R,3R,AS,SR,6R)-6-hydroxymethyl-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 


























[HA 





型 氧 谱 特 征 】 














14-2-18 [15] 


14-2-19 [16] 
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p-D- 半 乳 吡 喃 糖 型 糖苷 类 化 合 物 14-2-17—14-2-19 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 





























H | 14-2-17 (DMSO-d6) 14-2-18 (CD3OD) 14-2-19 (CF3COOD: CD30D=5 : 95) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 | 5.93d(7.9) 5.26 d(8.0) 5.36 d(7.8) Jia = 7.8—8.0 
2 | 5.63 dd(10.2, 7.8) 4.13 dd(10.0, 8.0) 4.11 dd(9.7, 7.8) Jasa = 9.7 一 10.2 
3 | 5.14 dd(10.2, 3.1) 4.93 dd(10.0, 3.5) 3.78 dd(9.7, 3.7) J34 = 3.1—3.7 
4 | 4.06 dd(5.3, 3.1) 4.08 br d(3.5) 4.05 d(3.7) Jas = 0—5.3* 
5 | 3.37 m 3.79 br t(6.0) 3.85 m Js = 5.56 
g | 3:50 m 3.40 dd(9.0, 5.5) 3.86 m J5,69 ^46 

3.68 m 3.76 dd(9.0, 6.0) 3.86 m Joab ^49 

“根据 化 合 物 14-2-17 BE, Jas = 5.3， 但 与 化 合 物 14-2-18 和 14-2-19 的 数据 有 较 大 差别 。 


H, HREH 
1. a-D-ik i H RRE + 

















【系统 分 类 】 











(25,35,45,55,6R)-6- 羟 甲 基 - 





i! 








所 -2 瓦 - 吡 喃 -2,3,4,5- 四 





RE 


6 


HO 5 ,O. 40H 
2 
HO" OH 


OH 


(28,38,48,5S,6R)-6-hydroxymethyl-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 





























【典型 氧 谱 特 征 


HO" 


OH 
14-2-20 [17] 


TT o O, „OMe 
HO REMO U 
o" OH 
OH 


14-2-21 [8] 


cx-D- 吡 喃 甘露 糖 型 糖苷 14-2-20 和 14-2-21 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 




















H 14-2-20 (C5D5N) 14-2-21 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 5.12 d(3.7) 4.74s Ja = 0 一 3.7 
2 4.08 dd(4.53, 3.05) 3.75~ 3.93 m J33 274.53 
3 4.15 m 4.01—4.07 m J34 27-8.79* 
4 4.10 t(8.79)* 3.75—3.93 m Jas = 8.79 
J5,54 2775.3 
° eu LOLS M Pi Js,6b= 2.43— 2.8 
i 4.33 dd(11.54, 5.30) 3.75~3.93 m Joe 827-1154 


4.45 dd(11.55, 2.43) 





“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 


2. 6-D- 吡 哺 甘 露 糖 型 糖苷 


4.28 dd(8.2, 2.8) 











1 
HO 0 
HO" 





OH 
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第 十 四 糖苷 化 合 物 
【系统 分 类 】 
(2R,3S,A4S,5S,6R)-6-X& F d&- VU i -2H-hlE ij -2,3,4,5- V BE 
(2R,38,48,5S,6R)-6-hydroxymethyl-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 
[ 739 ARE EAE] 
o O, OMe 
Oo" OH 
OH 
14-2-22 [18] 
EUSEB -D-t HAREE 14-2-22 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 
H 14-2-22(CDC13) H 14-2-22(CDCl;) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 4.50 d(1.1) 4 3.80—3.93 m m 
2 3.80—3.93 m 5 3.33—341 m CNN 
Js e =— 5 
3 4.11—4.12 m 6 PRm Joao =— 10.5 
4.35 dd(10.5, 5.0) 


五 、 阿 洛 糖 型 糖 彰 








1. a-D- 吡 哺 阿 洛 糖 型 糖苷 














【系统 分 类 】 








(2S,3RAAR,5S,6R)-6-« Ff di - JU t -2.H - ES -2,3,4,5- JU RE 














(2S,3RAAR,SS,6R)-6-hydroxymethyl-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 








H 























【典型 氧 谱 特 征 】 








a 


14-2-23l 9] R= 


(yz w 
BnO E É 
-2-24[19] = 
14-2-24 Res nos isis 


OBn 


M 
dpud e 
p OB 
OH 
H 


14-2-25l3| R= 





B D O. 
BnO" "OBn 


OBn 


co-D- 吡 喃 阿 洛 糖 型 糖 背 14-2-23—14-2-25 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 











H 14-2-23 (CDC1;) 14-2-24 (CDC1;) 14-2-25 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 | 4.77 d(4.3) 4.845 d(3.0) 5.00 d(3.6) Ji323—43 

2 |3.72 dd(4.3, 3.3) 3.60 t(3.4) 3.86 t(3.3) J23 23.0—3.4 

3 | 4.30 dd(3.3, 2.7) 4.40—4.44 m 4.46 br td(3.0, 7.5) J3422.5—3 
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14-2-23 (CDC1) 





14-2-24 (CDC1;) 


oR Ps DT 


14-2-25 (CDC1;) 





3.56 dd(9.7, 2.7) 


3.45 dd(9.7, 2.5) 


3.50 dd(9.6, 2.6) 





4.10 ddd(10.3, 9.7, 5.1) 


4.16 dt(10.0, 5.2) 


4.20 dt(5.2, 10.0) 





3.76 dd(10.4, 10.3) 
4.39 dd(10.4, 5.1) 





3.74 t(10.3) 
4.38 dd(10.4, 5.2) 





2. 6-D- 阿 洛 吡 喃 糖 型 糖苷 


3.77 t(10.3) 
4.40 dd(10.3, 5.1) 








HO 





1 
M 
HO" ^v "OH 


OH 6 








【系统 分 类 】 


(2R,3R,4R,5S,6R)-6- 凑 FE 




















di - VU t -2 H- ET -2,3,4,5- pu RE 


典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
Jas = 9.6 一 10 
Js, = 10 一 10.3 
Js= 5.1775.2 





Jaa e = 10.3— 10.4 


md d 
2 
HO" ^x^ "OH 


(2R,3RAR,5S,6R)-6-hydroxymethyl-tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 








型 氧 谱 特 征 】 








Ma 




















[ 





14-2-25 [19] 


14-2-27 [9] 


R= 


R= 
OBn 


E 
[S gr HR 
OH 
H 
BnO O, 44.2. 2g 19 
sinn "OBn 


R- BnO 


Oo Os 
ot 


OBn 





B-D-Rit ni I 8 gë 8! e H 14-2-26—14-2-28 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 






































H 14-2-26 (CDC1;) 14-2-27 (CDC1;) 14-2-28 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 | 4.63 d(7.9) 4.85 d(7.9) 4.71 d(7.7) J12=7.7~8.1 
2 | 3.52 dd(7.9, 3.2) 3.605 dd(8.1, 2.4) 3.16 dd(7.8, 2.8) Jos = 2.4—3.2 
3 | 4.40 dd(3.2, 2.5) 4.41 t(2.5) 4.48 br t J34 = 2.4—2.5 
4 | 3.61 dd(9.6, 2.5) 3.52 dd(9.7, 2.4) 3.51-3.55 m Jas = 9.6—10.1 
5 | 4.01 ddd(10.0, 9.6, 5.2) 4.06 dt(5.1, 10.1) 4.07 dt(10.0, 5.3) Js.6a= 10 一 10.4 
g | 3.77 dd(10.4, 10.0) 3.74 t(10.4) 3.74 (10.3) Js= 3.15.3 
4.41 dd(10.4, 5.2) 4.30 dd(10.2, 5.1) 4.41 dd(10.2, 5.1) J6a6b = 10.2—10.4 
六 、p-D- 葡 萄 糖 醋酸 型 糖 彰 
HOOG、。O、 woOH 
2 
HO" "OH 
OH 
【系统 分 类 】 


(28,35,48,5 R,6R)-3,4,5,6- JY 














羟基 -四 








4-2 H-Ill Wi -2- 3⁄2 Wë 
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(28,38,4S,5 R,6R)-3,4,5,6-tetrahydroxy-tetrahydro-2H-pyran-2-carboxylic acid 








H 























【典型 氧 谱 特 征 】 











OH 


$ “OH 
OAc 





14-2-29 [20] 


HO 





HO 
14-2-31 [21] 


p-D- 葡 萄 糖 醛 酸 型 糖苷 14-2-29 一 14-2-31 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 


7] 
BRE EGGS TS #iE (J/Hz) 

















2 


— 


3 


— 


4 


— 


5 


— 


6] 


7 


— 





8 


一 














H 14-2-29 (CD,OD) 14-2-30 (CD3OD ) 14-2-31 (DMSO-d;) 
1 5.23 d(7.5) 5.83 d(7.3) 5.63 d(7.1) 

Ji 2 二 J Bs ee 
2 3.50 ov 3.70 m 3.64 dd(8.0, 7.1) t OE 
3 3.48 t(9.0) 3.59 dd(7.4, 7.2) 3.72 dd(9.0, 8.0) 5» _ 74129 
4 | 3.19 (9.0) 3.61 m 3.42 dd(10.0, 9.0) | 

Jas 27.8—10 
5 3.65 d(9.0) 3.63 d(7.8) 3.31 d(10.0) 

参考 文献 
1] Abou-Hussein D R, Badr J M, Youssef D T A. Nat Prod [9] Maurya R, Singh R, Deepak M, et al. Phytochemistry, 


2004, 65: 915. 
[10] Cheng Y X, Schneider B, Oberthür C, et al. Heterocycles, 
2005, 65: 1655. 
Gobbo-Neto L, Santos M D, Kanashiro A, et al. Planta 
Med, 2005, 71: 3. 


Res, 2014, 28: 1134. 

Calis I, Ersoz T, Saracoglu I, et al. Phytochemistry, 1993, 
32: 1213. 

Nonaka G I, Ishimatsu M,Tanaka T, et al. Chem Pharm 
Bull, 1987, 35: 3127. 


[11] 





Zhao P, Tanaka T, Hirabayashi K, et al. Phytochemistry, [12] Yoshida T, Jin Z X , Okuda T. Chem Pharm Bull, 1991, 
2008, 69: 3087. 39: 49. 

Nakanishi T, Iida N, Inatomi Y, et al. Chem Pharm Bull, [13] Li Y M, Jiang S H, Gao W Y, et al. Phytochemistry, 1999, 
2004, 53: 783. 50: 101 

Ma G Z, Li W, Dou D Q, et al. Chem Pharm Bull, 2006, 54: [14] Nishimura T, Wang L Y, Kusano K, et al. Chem Pharm 
1229. Bull, 2005, 53: 305. 

Zhang X Z, Xu Q, Xiao H B, et al. Phytochemistry, 2003, [15] Itoh A, Tanahashi T, Nagakura N, et al. J Nat Prod, 2004, 
64: 1341. 67: 427. 

Kikuzaki H, Kawasaki Y, Kitamura S, et al. Planta Med, [16] Fossen T, Andersen Ø M. Phytochemistry, 1997, 46: 353. 
1996, 62: 35. [17] 83352, REM, 钱 大 玮 , 等 . 中 国 中 药 杂 志 , 2007, 32: 1656. 






































| 626 分 析 化 学 手册 TA, SCA 核磁 共振 波谱 分 析 





[18] Gronwald O, Sakurai K, Luboradzki R, et al. Carbohydr [20] Calis I, Kirmizibekmez H. Phytochemistry, 2004, 65: 
Res, 2001, 331: 307. 2619. 

[19] Muddasani P R, Bernet B , Vasella A. Helv Chim Acta, [21] Furusawa M, Tanaka T, Ito T, et al. Chem Pharm Bull, 
1994, 77: 334. 2005, 53: 591. 


=Z RARI H 


一 、 鼠 李 糖 型 糖 背 


l. a-L- 吡 喃 鼠 李 糖 型 糖 昔 








【系统 分 类 】 
(2R,3R,AR,5R,65)-6- H1 3& Vd tL -2 H- lll -2,3,4,5- VU RE 
(2R,3RAR,SR,6S)-6-methyltetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 


























H 

















【典型 氧 谱 特 征 】 








HG OH 
14-31]. R=H I 
14-3-2! R=Ac 14-3-3 Pl 


co-L- 吡 喃 鼠 李 糖 型 糖苷 类 化 合 物 14-3-1 一 14-3-3 的 !H NMR 数据 ( 糖 部 分 ) 


























2. a-D-llt n f 28 LEE 














H 14-3-1 (CD;OD) 14-3-2 (CD3OD) 14-3-3 (CD;OD) AE S 8 R$ IE (J/Hz) 
1 4.69 d(1.8) 4.71 d(1.8) 5.40 d(1.7) 

2 3.99 dd(3.6, 1.8) 4.01 dd(3.0, 1.8) 5.51 dd(3.0,1.7) marius 

3 3.47 dd(9.6, 3.6) 4.95 dd(10.0, 3.0) 4.98 dd(10.0, 3.0) e - een 

4 3.48 t(9.6) 3.50 t(10.0) 4.33 dd(10.0, 9.0) As zumo 

5 3.73m 3.70m 321m J;s=6.0~6.6 

6 1.16 d(6.0) 1.18 d(6.6) 0.88 d(6.0) 
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第 十 四 糖苷 化 合 物 
【系统 分 类 】 
(28,35,A4S,5S,6R)-6- F J& JU t -2.H - E I -2.,3,4,5- DU fei 
(28,38,48,5 S, 6R)-6-methyltetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 
【典型 氧 谱 特 征 】 
R! R? 
aie 14-2] H H 
: 14-35 H Bz 
oisi OR! 445.68] Bz H 
OR? 

ESUE o-D-nt ni pi 2E e 2 gë + 25 (60 14-3-4—14-3-6 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 
H 14-3-4^ 14-3-5* 14-3-6* He EU Sk 8 R$ IE (J/Hz) 
1 | 4.84 d(1.4) 4.81 d(1.8) 4.82 d(1.7) 

2 | 3.99 ddd(3.5, 1.5, 1.4) 4.28 br s 5.30 dd(3.5, 1.7) Ji; = 1471.8 
3 | 3.99 dd(10.9, 3.5) 5.55—5.65 m 4.22 dd(10.0, 3.5) J23 É se 
4 | 5.10 ddd(10.9, 9.6, 1.5) 5.55—5.65m 5.21 (10.0) dd > 
45 = 2. 
5 | 3.92 dq(9.6, 6.3) 4.09 dq(—, 6.3) 4.00 dq(10.0, 6.1) dise 
6 | 1.27 (6.3) 1.33 d(6.3) 1.32 d(6.1) 
a 文献 没有 给 出 溶剂 。 
3. B-D- 吡 喃 鼠 李 糖 型 糖苷 
1 
6 O, 20H HO A O woH 
À == H O Q OH 
HO' OH HO" OH 
OH OH 
【系统 分 类 】 
(2R,38,48,55,6R)-6- FH d& JU &-2 H- HIE i -2,3,4,5- VU B 
(2R,38,48,5S,6R)-6-methyltetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 
【典型 氧 谱 特 征 】 
O, 20 " 
5 O, aO. CN 
BzO" O x 
OR BzO" 9 
14-3-7 B! R-Ac OAc 
14-3-8 B] R-H 14-3-9 Bl 

ESEE /5-D-nt n p Ede RUNE 14-3-7—14-3-9 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 

H 14-3-7* 14-3-8^ 14-3-9* Bb 8) e iE E/H) 
1 | 5484.2) 5.45 d(2.3) 5.58 (2.1) 

2 | 4.63 dd(4.0, 2.2) 4.60 dd(4.4, 2.3) 4.50 dd(3.3, 2.1)" ha i Kur 
3 | 5.46 dd(10.0, 4.0) 4.12 ddd'(9.1, 4.4) 5.36 dd(9.8, 3.3) RE 2 ub i 
4 | 5.33 (10.0) 5.11 (9.1) 5.41 t(9.8) Kn oe 
5 | 3.72 dq(10.0, 6.3) 3.67 dq(9.1, 6.2) 3.72 dq(9.8, 6.4) x à Fon P 
6 | 1.28 d(6.3) 1.29 d(6.2) 1.36 d(6.4) vocc: 

?文献 没有 给 出 溶剂 ，“ 原 文献 峰 形 为 4， 遵 循 文献 数据 。 
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二 、p-D- 吡 喃 夫 糖 型 糖 背 


【系统 分 类 】 


(2R,3R,49,5R,6R)-6- 甲 下 
































【典型 氧 谱 特 征 】 





oR Ps DT 














14-3-1411 


14-3-10 7] 


& UU 5-2 H- HE Hit -2,3,4,5- JU pes 
(2R,3RAAS,S R,6R)-6-methyltetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 


14-3-12 [4] 








6-D- 吡 喃 夫 糖 糖 背 类 化 合 物 14-3-10—14-3-12 的 !H NMR 数据 ( 糖 部 分 ) 


























三 、p-D- 吡 喃 鸡 纳 糖 型 糖 背 














i 
s.O. 24,0H 
Ee 


OH 





H 14-3-10 (C3DsN) 14-3-11 (CsDsN) 14-3-12 (C3D5N) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 | 4.99 d(7.8) 5.01 d(7.5) 4.99 d(7.8) 

Jia 27.5—7.8 
2 | 4.53 t(8.4) 4.53 t(7.8) 4.52 (8.7) s 
3 | 4.05 dd(8.4, 3.0) 4.06 ov 4.02 ov Ps E : 
4 | 4.14 d(3.0) 4.20 d(3.0) 4.02 ov us T I 

Aa = 

5 3.71 ov 3.77 m 3.76 ov dos 622 6:5 
6 | 1.45 d(6.5) 1.50 d(6.6) 1.46 d(6.0) 


【系统 分 类 】 


(2R,3R,AS,5S,6R)-6- H1 3E 


























U 








^L -2H-IlE RE -2,3,4,5- JU I 

















第 十 四 章 ”糖苷 化 合 物 























(2R,3R,A8S,5S,6R)-6-methyltetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetraol 


[ 


























H 








型 氧 谱 特 征 】 








14-3-13 [Pl 14-3-14 Pl 


bp-D- 吡 喃 鸡 纳 糖 背 14-3-13 和 14-3-14 的 'H NMR 数据 ( 糖 部 分 ) 
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H 14-3-13 (DMSO-d;) 14-3-14 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 (CJ/Hz) 
1 4.15 da(7.5) 4.18 d'(8) 
Jia 27.5—8 
2—5 | 2 一 3 m(4H) 2—3 m(4H) UE 
6 1.07 d(6) 1.08 d(6.0) 3 





"文献 中 峰 形 为 dd。 





四 、Zp-D- 吡 喃 黄 夹 竹 桃 糖 型 糖 彰 











【系统 分 类 】 
(2R,3R,AS,SR,6R)-A- H1 S AE-6- FH 28 [UU E -2 H- lE 5 -2,3,5- = RR 
QR,3RAS,SR,6R)-4A-methoxy-6-methyltetrahydro-2H-pyran-2,3,5-triol 


[ 

























































H 











型 氧 谱 特 征 】 


14-3-15 [8l 


14-3-17 l! 


| sao 
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发 波 谱 分 析 


p-D- 吡 喃 黄 夹 竹 桃 糖苷 14-3-15—14-3-17 的 !H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 


























五 、p-D- 吡 喃 齐 墩 果糖 型 糖 背 





H 14-3-15 (CsDsN) 14-3-16 (CsDsN) 14-3-17 (DMSO-4;) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 | 4.90 d(7.8) 4.81 d(7.5) 4.32 d(7.5) 

2 | 3.99 3.93 3.06 

3 | 3.67 3.68 3.03 J12=7.5~7.8 

4 | 3.67 3.72 3.12 Js. 2 6.0 一 6.5 

5 | 3.77 3.66 3.29 

6 | 1.62 d(6.0) 1.45 d(6.5) 1.14 d(6.0) 








Hoa d 





【系统 分 类 】 





£ 








(2RAR,SR,6R)-4-t 














e 4 -6- FH d UU t -2 H- nl -2,5- — ing 


(2R,AR,SR,6R)-A-methoxy-6-methyltetrahydro-2H-pyran-2,5-diol 














H 

















【典型 氧 谱 特 征 】 














14-3-18 [1 


HO 


14-3-19 l! 


B-D- 吡 喃 齐 墩 果糖 苷 类 化 合 物 14-3-18 和 14-3-19 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 
































H 14-3-18 (CD3COCD;) 14-3-19 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 (JW/Hz) 
1 4.72 dd(9.9, 2.1) 4.84 br d(8.5) 
2 1.27 m, 2.24 m 1.80, 2.453 
3 |318m 3.56" Jia m Baro 
a Ji2eq = 0 一 2.1 
4 2.96 m 3.53* PM: 
5 325m 3.54^ S 
6 1.23 d(6.0) 1.45 ov 
* 原 文献 没有 给 出 峰 形 及 J 值 。 
六 、p-D- 吡 喃 磁 麻 糖 型 糖苷 





6, O.. 24, OH 
O 
pa = HOR on 
HO" x 


OMe 


OMe 





【系统 分 类 】 

















基 -6- 














(2R,45,5R,6R)-4- 甲 氧 





1 d JU e -2H-IllE Wi -2,5- RE 


























糖苷 化 合 物 





(2R,AS,SR,6R)-A-methoxy-6-methyltetrahydro-2H-pyran-2,5-diol 

















H 














【典型 氧 谱 特 征 】 








HO 








14-3-22 [8l 


B-D-Rit n Z RR E RUE TT 14-3-20—14-3-22 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 
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H 14-3-20 (DMSO-d;) 14-3-21 (DMSO-d;) 14-3-22 (CsDsN) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 | 4.70 dd(10.0, 2.0) 4.62 br d(9.5) 5.13 d(9.5) 
2 1.51, 2.07 1.25, 2.12 1.67, 2.40 Tua 9,5510 
J132eq 20—2 
3 | 3.51 3.30 3.92 
J34 2772.5 
4 | 3.06 3.06 3.39 dd(9.5, 2.5) d iue 
5 | 3.62 3.69 3.67 FUN poe 
6 1.11 d(6.5) 1.13 d(6.0) 1.30 d(6.5) ` 
七 、x-L- 吡 喃 磁 麻 糖 型 糖 背 
1 6, 
7,8. 240H OH ^^, „O4 40H 
> 
HO = Hro HO i 
OMe 


OMe 

















[ £#32y28] QRAR,5S,6S)-A- F 4L 4 -6-! 


























d Ju -2H-WEWmj-2,5- — RE 





| 62 
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(2R,AR,58,6S)-4-methoxy-6-methyltetrahydro-2H-pyran-2,5-diol 

















Ma 











【典型 氧 谱 特 征 】 








HO 








OR Ps 27 35r 








14-3-25 [7] 


a-L-Rit i 8 RS SU 8 F 14-3-23—14-3-25 的 !H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 


























八 、p-D- 吡 喃 毛 地 黄 毒 糖 型 糖 音 











【系统 分 类 】 














(2R,AS,5S,6R)-6- F 3€ 











U 








氧 -28- 吡 喃 -2,4,5- 三 醇 


(2R,A48,5S,6R)-6-methyltetrahydro-2H-pyran-2,4,5-triol 





H 14-3-23 ((DMSO-d;) 14-3-24 (CsDsN) 14-3-25 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 (J/Hz) 
1 | 4.81brs 5.19 d(3.5) 5.22 br d(3.5) 0 

2 | 1.69 dt (14.5, 3.5), 2.07 2.07, 2.38 2.08, 2.39 Jus 273.5 

3 | 3.46 3.85 3.86 J55 2714.5 

4 | 319 4.06 3.69 J2b3 2773.5 

5 | 3.98 4.31 4.32 dd(13.0, 6.5) Ja5 2713 

6 | 1.09 d(6.5) 1.56 d(6.5)* 1.56 d(7.5) Js 7 6.5—7.5 



































HO 





HO 


OH 




















四 章 ， 糖 苷 化 合 物 

















14-3-29 [l 


p-D- 吡 喃 毛 地黄 毒 糖 型 糖苷 14-3-16 和 14-3-19—14-3-21 的 'H NMR 数据 〈 糖 部 分 ) 


633 | 

































































H | 14-3-26 (C3DsN) 14-3-27 (CsDsN) 14-3-28 (CDC13) 14-3-29 (CsDsN) RA e ids LE J/Hz) 
1 | 5.51 dd(9.5, 1.5) | 5.43 br d(9.5) 4.88 br d(9.5) 5.52 d(10.0) E 
2 | 1.68, 2.35 1.93, 2.40 1.54, 1.89 2.01, 2.43 Pug Meu 
3 | 3.71 4.47 3.98 4.64 Fon š š 
4 | 3.49 3.42 3.07 3.48 dd(9.5, 2.5) "s en 
5 | 4.30 4.12 m 3.27 4.31 s s: — š 
6 | 1.42 d(6.5) 1.37 d(6.5) 1.17(6.0) 1.42 d(6.0)* 567 i 
”未 能 与 其 他 甲 基 信 号 区 分 
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—. HIREL E H 


iN 人 NN 
【系统 分 类 】 
(2E,4E)- 己 -2,4- 二 烯 
(2E,4E)-hexa-2,4-diene 

















H 














【典型 氧 谱 特 征 】 


























2 6 Nx 
SS 全 So 
HO HO 
OHC Ú 
OH 
15-211] R = Ac 
15-1! 15-30 R=H 

EFE HREL 15-1—15-3 & i š HS E2842) 85 !H NMR 数据 
H 15-1 (C6D6) 15-2 (CeDs) 15-3 (C6D6) 典型 氨 谱 特征 
4.77 d(14.0) 4.07 d(12.0) 

2 人 OD 反 式 双 键 氢 的 偶合 常数 
2 | 6.25 d(15.0) ” 为 15 Hz; 
3 | 6.70 dd(15.0, 11.0)? 6.38 d(11.0)? 6.30 d(11.0)? @ 双 键 间 邻 位 氧 偶合 常数 
4 | 6.05 d(11.0)? 6.73 dd(15.0, 11.0)? 6.69 dd(15.0, 11.0)” 为 11 Hz 
5 6.36 d(15.0)? 6.37 d(15.0)? 








—. 3-2 BK2U y EH 
l. 简单 3-Jë CBS US WJ 


【系统 分 类 】 
3- 丁 基 异 茶 3 























IRI - 103 D)- Hl] 


3-butylisobenzofuran-1(3H)-one 
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【结构 多 样 性 】 
C(9)-C(10) 键 断裂 ， 等 。 



































【典型 氢 谱 特征 】 







































































































































































O 
O HO 
Ñ O O 
HO 
HO 
15-4 PI 15-5 B] 15-6 [^] 
EJEA 简单 3- 烃 基 茶 本 型 化 合 物 15-4~15-6 的 'H NMR 数据 
H 15-4 (CDC1;) 15-5 (CDC1;) 15-6 (CDCl+CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
3? 545m 5.32 d(4.0) 
i 7.92 dt(7.6, 1.0) 7.37 t(7.5)° 7.40 d(8.5) (D 3 位 氧 次 甲 基 特 征 峰 ; 
5" | 7.73 dt(1.0,7.6,) | 7.59 7.5) 7.16 dd(8.5, 1.5) 化 合 物 15-4 的 COJE ULLAS ALDUR, 
6 | 7.58 dt(1.0, 7.6)” | 7.57.5). 不 存在 3 位 氧 次 甲 基 信 号; 
7° | 7.92 dt(7.6, 1.0) 7.87 d(7.8) 7.25 br s @ ZÆ IKE Er T A X 43 Jl — A Ji sr Bü 
2.02 m AM 
8 | 5.85 d(8.9) La 4.11 m @ 11 位 甲 基 特 征 峰 ; 
9 | 4.89 dt(8.9, 6.5) 1.25—1.5m 1.27 d(7.0) KEW 15-6 存在 C(9)-C(10) 键 断裂 的 结构 
1.70—1.78 m 特征 ， 不 存在 11 位 甲 基 特 征 信 号 ， 但 9 位 形 
10 | | 80—1.89 m 1.25~1.50 m 成 的 甲 基 信号 具有 特征 性 
11 | 103t(7.5)? 0.88 t(7.2)? 























“文献 归属 不 明确 ， 表 中 归属 仅 作 参 考 ， 并 遵循 文献 数据 。 


2. 氧化 3- 烃 基 茶 酌 型 化 合 物 











【系统 分 类 】 

3- 丁 基 六 氧 异 茶 并 哮 喃 -1(3 力 - 酮 
3-butylhexahydroisobenzofuran-1(3H)-one 
【结构 多 样 性 】 

C(9)-C(10) 键 断裂 等 。 









































【典型 氧 谱 特 征 】 











p" 
12 
13. O o 
HO 
| o 
\ 
8 
15-7 [5] i 15-8 [6] 
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氢化 3- 烃 基 茶 栈 型 化 合 物 15-7—15-9 的 'H NMR 数据 




























































































H 15-7 (CD,0D) 15-8 (CDC1;) 15-9 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
3 4.02 dd(14.3, 7.0) 4.17 td(9.0, 3.9) 
3a 2.52m 2.53m 
4 2.60 m(2H) 1.86 m, 1.42 m 1.21 m, 2.09 m 
5 1.95 m(2H) 2.03 m, 1.67 m 1.55 m, 1.98 ov 
6 4.00 m 4.49 m 2.22 m, 2.36 m Q11 位 甲 基 特 征 峰 。 
7 5.53—5.56 m 6.72 br s 6.81 dd(6.3, 3.0) 化 合 物 15-9 存在 C(9)-C(10) 
键 断 裂 的 结构 特征 ， 不 存在 
8 5.53~5.56 m 1.76m 2.10 m 11 位 甲 基 特 征 信号 
9 2.36 m2H) 1.50 m, 1.35 m 3.87 t(6.0) 
10 | 1.54 m2H) 1.40 m 
11? | 0.97 ((7.4)(3H) 0.90 t(6.8) 
13 | 2.07 sGED 


三 、 二 茶 乙 烯 型 化 合 物 
1. -二 茶 乙 烯 型 化 合 物 








【系统 分 类 】 
(2)-1,2- 二 茶 基 乙烯 
(E)-1,2-diphenylethene 


【结构 多 样 性 】 
CQ/27) NÉ B HE; C(4/4") RÀ Dk Dk BE o 



































H 








【典型 氧 谱 特 征 】 











O 
15-11 [8] 3 
































15-12 [9 
EJE r.—x 088 EG 15-10—15-12 的 'H NMR 数据 

H 15-10 (CD;OD) 15-11 (CsDsN) 15-12 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2 7.00 d(2.0)? 7.46 d(7.4)? 
3 7.34 d(7.4)? 

TD © DO 芳香 区 信号 可 以 区 分 
4 6.90 d(2.3 7.24 «(7.3 . 

= a Wa RN S MO ERR 

5 6.73 d(8.0)* 3.79 s(OMe) 7.34 d(7.4)’ @ a 位 和 8 位 反 式 双 键 质 
6" | 6.86 dd(8.0, 2.0) 7.16 d(2.3) 7.46 d(7.4) 子 特征 峰 
7 3.62 s(OMe) 
10 2.175 
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H 15-10 (CD4OD) 15-11 (C;D4N) 15-12 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
a? | 6.87 d(16.0) 8.01 d(16.1) 7.00 d(16.2) 
f^ | 6.99 (16.0) 7.11 d(16.1) 6.95 d(16.5) 
2^? | 7.02d(2.0) 7.69 d(8.5) 6.65 s 
3! 3.80 s(OMe) 7.21 d(8.5)? 
4' 6.76 dd(8.0, 2.0)? 11.94 s(OH) 
5 7.21 t(8.0)? 7.21 d(8.5)? 4.86 br s (OH) 
6? | 7.05 d(8.0) 7.69 d(8.5) 6.52 s 
L 2.93 dd(17.0, 5.0) 
2.72 dd(17.0, 5.0) 
2" 3.85 t( 5.0) 
Me 1.335, 1.39 s 
“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 
2. Z- COR Z MESI 
2 
DO 
【系统 分 类 】 
(2)-1,2- — 4&3 Z Mf 
(Z)-1,2-diphenylethene 
[L s POE] 
15-13! R = Me 
15-1400 R=H 
3 Z- 型 二 葵 乙 烯 类 化 合 物 15-13—15-15 的 !H NMR 数据 
H 15-13 (CDC1;) 15-14 (CDCI) 15-15 (CD4OD) 典型 氨 谱 特征 
2 6.31 d(1.6)? 6.29 d(2.1)? 
4? 6.27 t(2.3) 6.21 t(2.1) 6.22 d(2.5) 
6^ 6.36 d(1.6) 6.29 d(2.1) 6.14 d(2.5) 
a? 6.49 d(12.2) 6.45 d(12.2) 6.44 d(12) 
p? 6.59 d(12.2) 6.57 d(12.2) 6.60 d(12) DO 芳香 区 信和 号 可 以 区 分 成 
2,6? | 7.15 一 7.35 m 7.15 一 7.30 m 7.04 m 两 个 独立 的 葵 环 ; 
3. s 7.15—7.35 m 7.15—7.30 m 6.56 m @vwx 位 和 8 位 顺 式 双 键 质子 特 
. ; j à : i ; ne 
4' 7.15—7.35 m° 7.15—7.30 m° 4 
1" 4.64 d(9.5) 
2" 3.92 dd(9.5, 9) 
3" 3.39 t(9) 
"C 3.49 t(9) 


| 638 
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1 核磁 共振 波谱 分 析 














H 15-13 (CDCl) 15-14 (CDC1;) 15-15 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 
5" 3.18 ddd(9, 4, 3) 
m 3.71 day 
3.72 d(3»* 
OMe 3.63 s 





“遵循 文献 数据 ， 疑 有 误 。 








3. 二 茶 基 乙 烷 型 化 合 物 


【系统 分 类 】 
1,2-diphenylethane 


【结构 多 样 性 】 




















C(212) 增 碳 碳 键 ，C(4/4) 增 碳 碳 键 ， 等 。 




















H 











【典型 氧 谱 特 征 】 






























































































































































15-17 113] 15-18 [1 
EE 二 共 基 乙 烷 型 化 合 物 15-16—15-18 的 'H NMR 数据 
H 15-16 15-17 (CDC1;) 15-18 (CD30D) 典型 氨 谱 特征 
2 6.30 s? 
3 6.47 d(2)? 5.37 s(OH) 3.62 s(OMe) 
I 630.9 DO 芳香 区 信号 可 以 
= 一 区 分 成 两 个 独立 的 葵 环 ; 
5 6.50 dd(9, 2)" 3.62 s(OMe) Qa 位 和 p 位 亚 甲 基 
6^ 7.41 d(9) 6.28 s 6.30 s SIER; 化 合 物 15-16 的 
7 6.61 d(9.8) Ca) f C(B) 全 部 Z J li 
8 5.53 d(9.8) WE. a 位 和 B 位 亚 甲 基 
T: TE Bü 8 K. 化合物 
a 15-18 的 CC 〇 和 C(0) à 
2 bals 形成 氧 次 甲 基 , 其 信号 有 
12 3.25 d(6.7) 等 征 性 。 
13 5.09 m 化 合 物 15-17 存在 
15 1.75s CC) 和 C(4) 双 增 碳 碳 键 
16 1.81 s 的 结构 特征 , 但 二 茶 乙 烷 
$ $ 型 化 合 物 的 氢 谱 特征 仍 
a 2.75 br B: 5.06 s Š 然 存 在 
p 2.75 br s” 5.06 s” 
2! 7.01 d(8.4)? 7.21 m° 
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H 15-16 15-17 (CDC1;) 15-18 (CD3OD) 典型 氨 谱 特征 

3⁄9 6.47 d(2) 6.73 d(8.3) 7.14 m 

4 4.87 s(OH) 721m? 

5? 6.50 dd(9, 2) 6.73 d(8.3) 7.14 m 

6°? 7.47 d(9) 7.01 d(8.4) 7.21 m 

1" 4.16 d(7.4) 

2" 3.27 m 

35 3.33m 

zr 3.26m 

5" 3.09 m 

6" 3.67 dd(11.9, 6.0) 
3.87 dd(11.9, 2.1) 
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【系统 分 类 】 
9,10- 二 氧 菲 
9,10-dihydrophenanthrene 


【结构 多 样 性 】 
C(8/8) IÑ pk Dk HE. ^. 






































pA 
M 


型 氧 谱 特 征 】 



















































































15-19 [15] 15-20 [15] on 415-241115] 
2-2"- 环 二 茶 基 乙 烷 型 化 合 物 15-19—15-21 的 'H NMR 数据 

H 15-19(CD3COCD;) H 15-20(CD3COCD;) 15-21 (CDC1;3) 典型 氨 谱 特征 

1 6.38 d(2.5)? 1 3.76 s(OMe) DO 芳香 区 信和 号 可 以 
2 3.80 s(OMe) 2 3.72 s(OMe) 5.66 br s(OH) X 4) ji P Aio B ERR s 
3v 6.43 d(2.5) 3 6.68 s 6.83 d(9.0) @ 9 位 和 10 位 亚 甲 基 
4 4 7.85 d(9.0)? MN 

5 8.27 d(8.7)? 5 8.29 d(8.2)^ 3.80 s(OMe) 2 ORO. 
6? 6.64 dd(8.7, 2.8) 6 6.72 dd(8.2, 2.7) 6.39 s dL. dHO22-X E Z, E 
7 7 5.00 br s(OH) 78 (k, E J FO ACER UE 03 
8 6.69 d(2.8)^ 8 6.70 d(2.7)? 2.16 s(Me) 然 存 在 




















| e 
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H 15-19(CD;3COCD:) H 15-20(CD;3COCD:) 15-21 (CDCI5) 典型 氨 谱 特征 
9? 2.69 m(2H) 9 2.62 m(2H) 2.68 m(2H) 
10? 2.69 m(2H) 10 2.62 m(2H) 2.74 m(2H) 
3! 3.70 s(OMe) 1 6.38 d(2.5) 

4' 6.50 d(2.7) 2! 3.74 s(OMe) 

6' 6.41 d(2.7) 3! 6.43 d(2.5) 

a' 2.73 m(2H) 5! 8.26 d(8.7) 

p 2.73 m(2H) 6' 6.64 dd(8.7, 2.8) 

2" 6.63 m 8 6.69 d(2.8) 

4" 6.61 ddd(7.8, 2.5, 0.9) 9' 2.68 m(2H) 

5" 7.02 t(7.8) 10' 2.68 m(2H) 

6" 6.59 dd(7.8, 0.9) 














5. 2-XE ESAE IA I7 Ik, WJ 


【系统 分 类 】 
2-2 AEA JF C IB 
2-phenylbenzofuran 





[ £i 





构 多 样 性 】 

















C(3) 增 碳 碳 键 ，C(5) 增 碳 碳 键 ; 等 。 


【典型 氨 谱 特征 】 





15-22 [17] 


2- 茶 基 茶 并 哮 喃 型 化 合 物 15-22— 15-24 的 'H NMR 数据 






















































































H 15-22 (C6D6) 15-23 (CD3COCD;) 15-24 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 

3? 6.61 d(0.8) 6.99 d(1.0) 7.05 s 

4? 6.96 d(2.5) 7.055 7.615 

6 6.84 dd(8.9, 2.5)” QD 3 位 烯 次 甲 基 特 征 峰 ; 
39 7.30 d(8.9) 6.95 d(1.0) 6.86 s @@ 芳香 区 信号 可 以 区 
L z - 别 存在 COA CONTET 
4 6.36 (1.0) 键 的 结构 特征 , 但 2- 葵 基 茶 
5! 6.79 d(8.9)? 6.53 d(8.7)? 3f cni 8 4k, £ 9 BJ mt ES 
6? | 7.75 d(8.9) 7.40 d(8.7) 6.85 d(1.0) 征 仍然 存在 

T 3.47 d(7.2) 4.60 d(8.7) 

8' 5.47 t-like m(7.2) 3.56 d(8.7) 
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H 15-22 (C6D6) 15-23 (CD3COCD;) 15-24 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
10' 3.86 br s 1.44 s 

11 1.75s 1.21s 

12' 5.95 s(2H) 





3.44 s(S-OMe) 
3.27 s(4'-OMe) 











3.59 br s, 7.75 br s, 8.62 br s 


6. BAIE 3 LIB 








【系统 分 类 】 





























(E)-2,3- — AE dk-5-2& M de a JE AC 
(E)-2,3-diphenyl-5-styrylbenzofuran 








【结构 多 样 性 】 





(E)-2,3- - 2& d&-A-2& Z M dE AS JEAN. (四 -2,3- 二 葵 基 -6- 葵 乙烯 基 

















H 














[ 














EUIS 
































PUN. 等 。 


























| s 








| 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 


D i 8 — 2& Z Hs R 15-25— 15-27 的 'H NMR 数据 










































































H 15-25 (CD3OD) 15-26 (CD3COCD;) 15-27 (DMSO-ds:CeDe=5:3) 典型 氨 谱 特征 
2a" | 7.42 d(8.8) 7.20 d(2.1) 7.95 d(8.8) 
3a | 6.69 d(8.8)" 3.64 s(OMe) 7.07 d(8.8)" 
Sa" | 6.69 d(8.8) 6.80 d(8.7) 7.07 d(8.8) 
6a^ | 7.42 d(8.8) 7.19 dd(8.7, 2.1) 7.95 d(8.8) 
10a? | 6.40 d(2.2) 6.43 d(2.1) 6.49 d(2.2) 
12a? | 6.47 t(2.2) 6.38 t(2.1) 6.41 t(2.2) 
14a? | 6.40 d(2.2) 6.43 d(2.1) 6.49 d(2.2) 
2b° | 6.98 d(8.8) 6.52 d(2.1) 7.49 d(8.6) 
3b | 6.65d(8.8)" 6.91 d(8.6)? 
4b 6.21 (2.1)? 9.71 s(OH) 
5b 16.65 d(8.)" 691 d(8.6) OG 芳香 区 信号 可 
6b^ | 6.98 d(8.8) 6.52 d(2.1) 7.49 d(8.6) 以 区 分 成 四 个 独立 的 葵 环 ; 
© QD 7b 位 和 8b 位 反 式 双 键 
7b" | 6.94 d(16.3) 6.98 d(16.5) 7.17 d(16.3) 质子 特征 峰 
8b" | 6.85 d(16.3) 7.12 d(16.5) 7.11 d(16.3) 
10b 7.17 br s? 7325? 
11b 4.04 s(OMe) 
12b | 6.80 d(2.0)? 
14b? | 6.99 d(2.0) 7.10 br s 6.98 s 
1: 5.01 d(7.8) 
2-5! 3.39—3.49 m 
à 3.84 dd(12.0, 5.5) 
3.64m 
ôn 9.38 s(11a, 13a-OH) 








四 、 色 原 酮 型 化 合 物 





9.70 s(13b-OH) 





【系统 分 类 】 
4 正 苯 并 吡 喃 -4- 柄 


4H-chromen-4-one 


【结构 多 样 性 】 




















C(2) 增 碳 碳 键 ; C(5) 增 碳 碳 键 ;，C(7) 增 碳 碳 键 ;，C(8) 增 碳 碳 键 ; 等 。 


【典型 氧 谱 特 征 】 








15-29 P4 
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H 15-28 (DMSO-d;) 15-29 (CDCl) 15-30 (CD30D) 典型 氨 谱 特征 
2 2.61 s(Me) 
3? 6.07 s 7.29 br s 6.13 s 
5 7.14 d(8.5)? 7.10 ddd(8.0, 1.5, 0.6)? 
6? 6.90 d(8.5) 7.49 d(8.0) 6.75 或 7.06 d(2.2) (Q3 位 DE i (H iti 
- @ 注意 ，3 位 质子 与 葵 环 质子 
8 2.49 s(Me) 6.75 EË 7.06 d(2.2) UB deis Box SIRO 
]' 2.58 t(7.3) 6.94m 2 ur a Š 9 Y K; 香气 信 7ER 
芳 环 区 ; 可 以 区 分 成 一 人 
2 1.77 m 4.19 m 独立 的 茶 环 单位 
3' 1.01 t(7.3) 2.05 d(1.5) 1.27 d(6.2) 
4' 2.30 d(1.1) 
OCH;O | 6.16s 
CHOH 5.00 s 








ch. MI ( 葵 并 色 原 酮 ) 型 化 合 物 


【系统 分 类 】 
9 万 - 咕 吨 -9- 酮 


9H-xanthen-9-one 


【结构 多 样 性 】 





C(1) 增 碳 碳 键 ; C(2) 增 碳 碳 键 ;，C(3) 增 碳 碳 键 ;C(4) 增 碳 碳 键 ;C(5) 增 碳 碳 键 ;C(7) 增 碳 



















































































Wt. C(8) 增 碳 碳 键 ; 等 。 
【典型 氧 谱 特 征 】 
| 多 OMe 
MeO 
Meo” d 
15-31 [26] 15-32 [27] 15-33 [28] 
EFE 册 酮 型 化 合 物 15-31—15-33 的 'H NMR 数据 
H 15-31 (CDCI5) 15-32 (CDC1;) 15-33 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
1 | 898dQ.D^ 13.10 s(OH)* 13.14 s(OH)^ (DG RESEXE ALES SAAE 
2 6.78 dd(8.4, 0.9)? 3.87 s(OMe) 25 38 [X ; 通常 可 以 区 分 成 两 个 独 
3 | 7.48 d(8.8)? 7.53 (8.4)? a 
可 a) 7j f Wa Fs STERK X hl, 
4 | 6.96 dd(9, 2.5) 6.91 dd(8.4, 0.9) 其 全 部 芳香 质子 被 取代 , 可 通过 
5 | 6.89 4(2.3)° 4.10 s(OMe) 其 他 信息 予以 判断 ; 
6 7.34 d(8.0)? Qui 位 存在 酚 羟 基 时 的 羟基 
7 | 7.71 dd(8.6, 1.2)? 3.82 s(OMe) 7.23 dd(8.0, 8.0)? SE ME 









































分 析 化 学 手册 7A 毛 -1 核磁 共振 波谱 分 析 























H 15-31 (CDCI5) 15-32 (CDC13) 15-33 (CD3COCD;) 典型 氨 谱 特征 
8 | 824 d(9.0)? 7.65 d(8.0)? 

1' 4.04 d(6.6)(2H) 3.58 d(7.0) 

2! 521m 5.33 t(7.0) 

y 

4' 1.69 d(1.5) 1.60 s 

5! 1.815 














1.85 brs 





15-34 [29 


叫 酮 型 化 合 物 15-34— 15-36 的 'H NMR 数据 


15-35 [30] 


15-36 [30] 






















































































H 15-34 (CD3COCD;) 15-35 (CDC1;) 15-36 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1® | 14.23 s(OH) 13.83 s(OH) 13.02 s(OH) 
2 6.33 s? 
3 | 8.8—9.5 br(OH) 
4 |643s? 6.26 s? 
5 | 8.8—9.5 br(OH) 3.95 s(OMe) 
6 | 8.8—9.5 br(OH) 6.71 s? 3.97 s(OMe) 
7 6.93 d(9.0)? 3.80 s(OMe) 
8 | 7.61 d(9.0)? 7.54 s? "E eh BEP 
羟基 特征 峰 ; 
1 3.48 d(7.1) 3.53 d(6.8) GG FJ 3E PR 5 5 EA 
2' | 6.36 dd(17.0, 10.0) 5.28 br t(7.1) 5.30 q(6.8, 1.4)" 部 在 芳香 区 ; 通常 可 以 区 分 
y | 5.94 d4(17.0, 1.0) 成 两 个 独立 的 茶 环 
4.84 dd(12.0, 1.0) 
4' | L6ls 1.775 1.67 s 
5 | 1.61s 1.84 s 1.80 s 
1" 4.12 d(5.8) 3.68 d(6.8) 
2" 5.24 br t(5.8) 5.34 q(6.8, 1.4)" 
4" 1.68 s 1.70s 
5" 1.855 1.84 s 
“遵循 文献 数据 。 

















id 15-37 B1] 


15-38 B3 


15-39 [33] 




















叫 酮 型 化 合 物 15-37~15-39 的 'H NMR 数据 
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H 15-37 (CD3COCD;) 15-38 (CD3COCD;) 15-39 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
1? 14.19 s(OH) 13.17 s(OH) 12.86 s(OH) 
4 6.47 s? 6.36 s? 
5 7.44 d(9.2)? 5.66 br s(OH) 
6 7.35 dd(9.2, 2.0)? 7.31 dd(8.0, 1.5)? 
7 7.15 d(9)? 7.26 t(8.0)° 
8° 7.68 d(9) 7.57 d(2.0) 7.79 dd(8.0, 1.5) O1 位 存在 酚 羟 基 时 的 
3.19 dd(14.8, 7.6) BOUM V. 
£ 3.17 dd(14.8, 9.4) 200) OO FRENA = 4 
部 在 芳香 区 ; 通常 可 以 区 分 
2' 6.36 dd(18, 11) 4.85 dd(9.4,7.6) 1.91 t(7.0) 成 两 个 独立 的 菜 环 ， 当 其 中 
3 4.94 dd(18, 1) 一 个 茶 环 上 的 芳香 质子 信 
4.84 dd(11, 1) 号 全 部 消失 时 ， 表明 其 全 部 
4 [16s 1305 L41 s 芳香 质 了 被 取代 ， 可 通过 其 
5! 1.62s 1.25 s 1.41s 他 信息 予以 判断 
1" | 4.78 br d(7) 3.36 d(7.5) 
2" | 5.50m 5.27 mt(7.5) 
4" | 1.774 br d(1) 1.68 s 
5" | 1.769 br d(1) 1.82 s 
OH 8.45 br s, 9.51 br s 














15-40 [34] 


叫 酮 型 化 合 物 15-40 的 'H NMR 数据 









































































































































H 15-40 (CDCL5) H 15-40 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 

1 | 13.62 s(OH)? 18 | 1.66 d(1.0) 

3 | 7.70 s(OH) 19 | 1.70s 

7 | 3.63 s(OMe) 20 | 2.59 m, 2.54 d(10.0) © 1 LEER FEIEN ins ENHE : 

8 | 748 d(1.0)? 21 | 4.43 mdd(10.0, 5.5) n BUD Uc QU drei 

11 | 6.43 dd(17.5, 10.5) 23 | 1375 茶 环 上 的 芳香 质子 信号 全 部 消失 时 ， 表 明 

12 | 5.46 d(17.5) 24 | 1.01s . 质子 被 取代 ， 可 通过 其 他 信息 
5.37 dd(10.5, 1.0) y | 233 4013.0) r pem 

13 | 1605 1.61 dd(13.0, 10.0) M m E pd Am 7 

个 被 取代 ， 母 核 的 氧 谱 特征 不 十 分 明显 ， 

14 | 1.59s 26 | 2.50 d(10.0) 需 注意 借助 其 他 手段 予以 判断 

15 | 3.30 d(6.5) 28 | L65s 

16 | 5.14 mt(6.5) 29 | 1285 





六 、 茶 乙醇 型 化 合 物 














HO HO 


645 | 


| 646 


























| 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 





【系统 分 类 】 
2- 茶 基 乙 醇 
2-phenylethanol 












































【典型 氧 谱 特 征 】 






























































































































































OH 
OH 
R2 R? 
15-44 [38] H HO A 
HO OH 
15-42 [35] H < OH HO 9 
OH DE 
15-43 [35] d id H HC 
OH 
OH 
茶 乙 醇 型 化 合 物 15-41—15-43 的 'H NMR 数据 
H 15-41 (DMSO-d;) 15-42 (DMSO-d;) 15-43 (DMSO-d;) 典型 氨 谱 特征 
2° | 6.54brs 6.61 d(1.8) 6.55 d(1.2) 
5° | 6.55 d(8.4) 6.63 d(7.8) 6.54 d(7.8) 
6° | 6.41 d(8.4, 1.8) 6.48 dd(7.8, 1.8) 6.41 d(7.8, 1.2) 
7? | 2.56m 2.69 m 2.56 m 
8° | 3.54 m, 3.76 m 3.62 m, 3.82 m 3.53 m, 3.78 m 
1 | 449 d(8.4) 4.34 d(7.8) 4.74 d(7.8) 
2 | 4.64 (8.4) 3.18 dd(9.0, 7.8) 4.65 (7.8) 
3' |342m 4.88 t(9.0) 3.42m 
4 | 344m 3.28 dd(10.2, 9.0) 3.22 dd(9.6, 9.0) G BELARUS AE 
5 3.38 m 3.42 m 3.39 m 在 芳香 区 ; 通常 可 以 区 分 成 
e | 3.84 br d(10.2) 3.82 br d(9.6) 3.96 br d(11.4) Ud mu E R 
3.48 m 3.49 m 3.58 dd(11.4, 5.4) 2 位 茶 型 亚 甲 基 特 征 
1" | 4.60brs 4.59 br s 4.20 d(7.2) Oi dE (氧化 1 
2" | 3.63 m 3.62m 2.98 dd(8.4, 7.2) 3E) 特征 峰 
3" | 3.45 m 3.62m 3.09 dd(9.0, 8.4) 
4" | 3.19 t(9.6) 3.44 m 3.28 m 
5" | 3.46m 3.48 m 3.70 m, 3.02 m 
6" | 1.14 d(6.6) 1.13 d(6.6) 
2" | 7.06 brs 7.04 d(1.8) 7.06 br s 
5" | 676d(7.2) 6.75 d(8.4) 6.76 d(7.8) 
6" | 7.01 brd(7.2) 7.01 dd(8.4, 1.8) 7.01 d(7.8) 
7" | 749 d(16.2) 7.47 d(15.6) 7.49 d(15.6) 
8" | 627 d(16.2) 6.26 d(15.6) 6.27 d(15.6) 
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【系统 分 类 】 
茶 基 甲醇 
phenylmethanol 




















【典型 氧 谱 特 征 】 








有 机 化 合 物 
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OH 
OH 
A 
— Q HO 
V Z ou nocxS-O 
OH HO Se 
OH 
15-44 [36] 15-4596] 15-468 
EFE 共 甲 醇 型 化 合 物 15-44—15-46 的 'H NMR 数据 

H 15-44(CD4COCD.) 15-45(DMSO-d;) 15-46(CD43COCD;) 典型 氨 谱 特征 
2.6? | 7.30 d(9.0)* 7.19 d(6.5) 7.16 d(9.0) 
3,5? | 6.93 d(9.0)" 6.95 d(6.5) 6.78 d(9.0) 

29 4.52 d(6.0) 4.39 d(5.5) 4.49 d(6.0) 

T: 4.80 d(7.2 

: Co O NARRAS 

2 7.24 d(9.0) 3.05—3.30 m 全 部 在 芳香 区 ， 通 常 可 

3! 6.83 d(9.0)" 3.05—3.30 m 以 区 分 成 一 个 独立 的 

4! 3.05—3.30 m pu — " 

: " 一 7 位 茶 型 氧 亚 甲 基 

5 6.83 d(9.0) 3.05—3.30 m (氧化 甲 基 ) 特征 峰 

6' 7.24 d(9.0)* 3.38—3.68 m 

T 4.97 s 

öğ 3.98 t(6.0, -CH;OH) 4.49 t(5.5) 3.91 t(6.0, -CH;OH) 

8.34 s(4'-OH) 4.96— 5.25(2',3,4',6'-OH) 8.15 s(4-OH) 
文献 中 没有 结构 式 ， 表 中 归属 仅 供 参考 。 





八 、 双 茶 基 庚 烷 型 化 合 物 














【系统 分 类 】 
1,7- 双 茶 基 庚 烷 
1,7-diphenylheptane 





【典型 氧 谱 特 征 】 




































































| o4 | 分 析 化 学 手册 TA 氧 -1 核磁 共振 波谱 分 析 








O OMe O 
s HO O in OH 
HO OH HO OH 
15-47 [37] 15-48 [37] 
O OMe 


HO [2 
15-49 [38] 


双 茶 基 庚 烷 型 化 合 物 15-47— 15-49 的 !H NMR 数据 













































































H 15-47 (CD3OD) 15-48 (CD;OD) 15-49 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2.63 t(6.6)* 
1 2.35 m 2.66 1(6.6)° 2.79 1(6.3) 
2.62 d(16.8)* 
2 2.37 m 2.65 d(16.8)* 2.69 t(6.1) 
2.41 dd(15.8 5.3) 
4 221m 2.38 t(6.8) 2.66 d(15.8) 
5 3.56 quint(6.6) 1.49m 3.67 m 
1.41 m 1.49 m 1.75 m DO 芳香 区 信号 可 以 区 
2.17 m 2.40 t(6.8) 2.59m 分 成 两 个 独立 的 茶 环 。 
2 6.36 br s 6.58 d(1.9) 6.99 d(8.4) ] 其 他 高 场 区 信 号 可 以 作 
= J M 2 AE Bé oe 78 (k, E 0 IJ 
: Se OH" 辅助 典型 氧 谱 特 征 
5? 6.43 d(8.1) 6.64 d(8.3) 6.70 d(8.4) 
6? 6.22 dd(8.1, 2.0) 6.45 dd(8.3, 1.9) 6.99 d(8.4) 
27 6.37 brs 6.60 d(1.9) 6.64 s 
5" 6.42 d(8.1) 6.64 d(8.3) 6.80 d(8.0) 
6"? 6.21 dd(8.1, 2.0) 6.46 dd(8.3, 1.9) 6.63 d(8.0) 
l 3.28 s(5-OMe) 
OMe | 3.19 s(5-OMe) 3.84 s"- OMe) 








九 、3'-3"'- 环 双 茶 基 庚 烷 型 化 合 物 


【系统 分 类 】 


1,2(1,3)- C AS 28 E TE Eú 


ec 


1,2(1,3)-dibenzenacyclononane 

















H 














【典型 氧 谱 特 征 】 








15-50 [39] 





15-51 [40] 





15-52 [40] 
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3-3"- 环 双 茶 基 康 烷 型 化 合 物 15-50— 15-52 的 'H NMR 数据 































































































H 15-50 (CDC1;) 15-51 (CD3OD) 15-52 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
2.45 m a 2.71 dd(15.4, 6.5) a 3.11 dd(16.7, 12.6) 
4.36 m 5 3.42 d(15.3) 5 2.81 ddd(16.7, 4.9, 2.0) 
2.91 m a 2.91 ddd(20.1, 4.9, 2.0) 
2 | 3.14m AI AUG: dM B 3.48 ddd(20.1, 12.6, 2.2) 
a 2.64 dd(18.6, 8.4) 
4 | 574s 4.21 d(10.1 
I B 3.64 dd(18.4, 1.3) G 0 D 
5 3.58 s(OMe) 3.91—3.96 m 3.87 d(10.1) 
6 | 2.66m, 2.91 3.91 一 3.96 4.71 dd(11.8, 4.4 "AMENS 
m m E ( ) DO 芳香 区 信号 可 以 
7 | 291m a 2.78 dd(15.7, 9.3) a 2.87 dd(15.9, 12.0) X 43 |i P Ji sr DI AER 
3.32m 5 2.86 dd(16.1, 3.0) B 3.04 dd(15.9, 4.4) 其 他 高 场 区 信号 可 以 
2" | 6.52 d(2.0) 6.46 d(2.1) 6.32 d(1.9) 作为 双 葵 基 庚 烷 型 化 合 
9n. 典型 氧 谱 特征 
4' | 3.69 s(OMe) VJ F Art EJ] Ji 789 est v Ey E 
5 6.69 d(8.0)^ 6.79 d(8.2)? 
6" | 6.77 d(2.0) 6.90 dd(8.1, 2.3) 7.04 dd(8.2, 2.4) 
2"? | 7.08 (2.0) 6.55 d(2.3) 6.63 d(1.9) 
5"? | 6.83 d(8.0) 6.70 d(8.0) 6.76 d(8.2) 
6"? | 7.02 dd(8.0, 2.0) 6.95 dd(8.2, 2.3) 6.98 dd(8.2, 2.2) 
5.745 
OH | 737s 
= ++ 
十 、3'-4"- 氧 双 茶 基 庚 烷 型 化 合 物 
o 
【系统 分 类 】 
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2-98 ZR-1(1,3),3(1,4)- — AR IRE ot 
2-oxa-1(1,3),3(1,4)-dibenzenacyclodecane 





B 
He 
Bi 
ns 


谱 特 征 】 





MeO 
15-53 [38] 


MeO 


15-54 [38] 15-55 [99] 


3'-4'"- 氧 双 茶 基 庚 烷 型 化 合 物 15-53 15-55 的 'H NMR 数据 


H 15-53 (CD4COCD;) 15-54 (CD4COCD;) 
| 2.83 dd(14.8, 6.9) e aret 
2.94 dd(14.8, 2.4) Nemo 


15-55 (CDC13) 典型 氨 谱 特征 





2.92 m(2H) 





| 65 
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H 15-53 (CD3COCD;) 15-54 (CD;COCD;) 15-55 (CDCI5) 典型 氨 谱 特征 

2 4.01 dd(6.9, 2.4) 1.40 m 2.32 mH) 

3 3.00 m 

1.40—1.75 m 0.82 m 

$ 1.93 m 1.00~1.27 m feto 

5 1.40~ 1.75 mH) 1.00~ 1.27 m(2H) 

6 1.40~ 1.75 m(2H) 1.52 m, 1.74 m 2.47 t(7.0)(2H) E E TE 

7 2.72 t(6.1)(2H) 2.40—2.76 m(2H) 3.04 t(7.0)(2H) IX 4 Jt Pj A sr HO ERI 
2m 5.66 d(2.1) 5.71 d(1.8) 5.62 d(2.0) 其 他 高 场 区 信号 可 以 作 
5" | 671d08.D 6.72 d(8.0) 6.82 d(8.0) 为 双人 茉 基 庚 烷 型 化 合 物 的 
6" | 6.55 dd(8.1, 2.1) 6.53 dd(8.0, 1.8) 6.65 dd(8.0, 2.0) 辅助 典型 氢 谱 特征 

2 | 7.05 d(1.9) 6.99 d(1.8) 7.18 d(8.0) 

3" 7.00 d(8.0)? 

5"^ | 7.00 d(8.0) 7.05 d(8.0) 7.00 d(8.0) 

6 | 6.87 dd(8.0, 1.9) 6.91 dd(8.0, 1.8) 7.18 d(8.0) 
OMe | 3.69 s(3"-OMe) 3.65 s(3"-OMe) 3.95 s(4"-OMe) 


十 一 、 蔡 型 化 合 物 


【系统 分 类 】 


B 


E 


naphthalene 


【结构 多 样 性 】 


C(1) 增 碳 碳 键 ; CMRE 











OMe 
15-56 [41] 








15-57 [42] 


ESED 茶 型 化 合 物 15-56—15-58 的 !H NMR 数据 


15-58 [43] 





























H 15-56(CDCl;) 15-57 (DMSO-d;) 15-58 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 

1 3.819 s(OMe) 8.10 m? DO 在 通常 的 取代 模 
2 3.996 s(OMe) 7.33 dt(6.72, 1.26)? 7.49 m? RF, 芳香 区 信号 可 以 区 
3? | 6647s 7.24 d6.72, 1 26) 744 dd07.9， 7.6) 2 ^ f I AE ME 
4 - gh DITS OM) 7.46 d(8.46)" 7.86 d(7.9)" 当 存 在 芳香 取代 基 时 ， 
5? | 8.149 ddd(8.5, 1.2, 0.7) 6.91 s 7.80 d(8.3) 芳香 取代 基 的 氨 谱 信和 号 
6 | 7345 ddd(8.5, 6.8, 1.2)? 3.73 s(OMe) 7.55 m° 对 蔡 环 的 信号 有 干扰 
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H 15-56(CDC1;) 15-57 (DMSO-d6) 15-58 (CDC1;) 典型 氨 谱 特征 
7 7.493 ddd(8.5, 6.8, 1.2)? 7.51 m? 
8 8.046 ddd(8.5, 1.2, 0.7)? 8.07 d(8.6)? 
; 2.46 d(15.4) 
— SL OMO 2.20 d(15.4) 
; 1.77 m 
4 1.64 m 
$ 3.86 m 
3 dSn 3.76 m 
6' 7.87 m 1275 
T 7.87 m 
8' 8.00 m 
1" 5.95 m 
2" 1.68 d(6.5) 
NH 6.17 d(7.9) 
+Z, 1,22,3,4- Pl & —a—2 Rs] 8 4 E% 
O O 
8 4 8 
2 
3 
5 4 
【系统 分 类 】 
3,4- — 2-1 HD- Hd 
3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one 
【典型 氧 谱 特 征 】 
O OH O 
: HO B Ë 
OH ÓH OH OH OH 
15-59 [44] 15-60 [44] 15-61 [44] 
ESEA 1.2.3.4-Uu & -a-25 Bl 4: 15-59— 15-61 的 'H NMR 数据 
H 15-59 (CDC1;) 15-60 (CDC1;) 15-61 (CDCI) 典型 氨 谱 特征 
>> | 2.58 ddd(17.5, 13.6, 4.6) 2.49 ddd(17.3, 10.5, 4.8) 2.58 dt(17.0, 5.0) 
2.83 dt(17.5, 4.6) 2.78 ddd(17.3, 6.4, 4.4) 3.01 ddd(17.0, 9.1, 6.0) 
3 | 2.21 m, 2.52 m 2.06 m, 2.30 m 2.24 m(2H) 
4 | 5.35 dd(10.0, 4.8) 4.82 dd(8.7, 4.1) 5.27 t(4.4) QD 2 位 亚 甲 基 特 征 峰 ; 
© @ 芳香 区 信号 可 以 区 
5 6.93 d(2.6 A P: 
Š En I 4) Hi AGE 0 3E38 
6 | 7.11 br d(7.9)? 7.07 d(9.0)? 
7? | 7311(7.9) 6.76 dd(8.5, 2.6) 6.77 d(9.0) 
8 | 7.60 br d(7.9)? 7.88 d(8.5)? 
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ud E ————— 189 
9(10H)-PY WEB... 133 
Wy ng pg] 208 A: EEE 132 
MU 3 BUE NNNM 133 
Bu] or 4EL e ` BE ecce es 612 
IET pp E RR 623 
-D-K ME AAR 788 8E sss 624 
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2,2,4a,6a,6b,9,9,12a- 八 甲 基 二 十 
2,2,4a,6a,8a,9,12b,14a - 八 甲 基 二 
2,2,4a,6a,9,9,12a,14a- 八 甲 基 二 1 
2,2,4a,6b,9,9,12a,14a- 八 甲 基 二 十 
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2,3,3a,3a',4,5,7, 1 1b- /A A - LH-IE Jf [3,2,1-de] 

















2,3,3a1,4,5,6,11,12- 八 氢 -18-3a,5a- 桥 亚 乙 基 - 
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2,3,4,4a,5,6,6a,8- 八 氧 -18- 异 色 烯 并 [3,4-c] 呵 哄 .….157 
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[5D] 吡咯 并 [1,2-a] 氮 杂 划 .i 150 
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6a,7,10b- — FH X&-2- (Ici -3-35)--1- — .-AH-2& J [f] 

S PHI A E 441 
2',4a',5'- — Ff 3 -5- (Ic -3-3)--- C -2 H2 H 82 [Et 

SEU POE. PER 443 
2,3,5-— HH JE BE essere 363 
2,3,6- 三 甲 基 上 庚 烷 .0 363 
2,3,5- P E R u U BR IN ...................... aaa. 363 
2,3,6- — FR J&& B fog 783 PR essen 362 
1,2,6- — P d&-3-(6- P 3& Bi -2- 3E) E b ................ 522 
1,1,3-— HH J&-2-(3- FF ERIE) Coi eese 378 
5,5,8a- 三 甲 基 -1-(3- 甲 基 戊 基 ) 八 氧 -18- 螺 [ 芋 - 

VIE TE way t m 423 
2,6,10- 三 甲 基 -10-(4- 甲 基 成 基 ) 双 环 [7.2.0] 

En m C" asss o ass ona sia 521 





4,4,10- — F d&-3- Xe E —SU-8a,11-3 






























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































| 664 分 析 化 学 手册 TA 71 核磁 共振 波谱 分 析 

ZRH [c] 3E [3,4-e] 28 1: WEE TRI -8(L TD) - Bir]... 491 
4,4,7,11b- — P 5-1,2,3,4,42,5,6,6a,7,11,11a, 11 b- 

-cFXAGEJE[3,2-b]W TRE eue sse 475 
4,4,8- — PÆ F A-1H-3,11b-( (UE FH 2E)-6a,9- 

NE FH 3E X8 Bi — M8 JË[a]25................... UE eiu 489 
4,4,8- 三 甲 基 十 二 氧 -18-6,11b- 环 氧 亚 甲 基 -6a,9- 

亚 甲 基 环 庚 三 烯 并 [四 茜 iirin 488 
2,6,10-— FE e — isses 375 
1,1,4a- 四 二 入 479 
2a,5a,7- — F dE-6-(3- — F ÆRE) F 5L-2H-2 

[1:856] Bc Ing 2 - Hn] 全 下 417 
13,3- 三 甲 基 双 环 [2.2.1] 庚 烷 ................................ 374 
17,7- 三 甲 基 双 环 [2.2.1] 庚 烷 ................................ 372 
2,2,3- 三 甲 基 双 环 [2.2.1] 庚 烷 ................................ 373 
2;6;6- 三 甲 基 双 环 [3.1.1] 庚 烷 .…. 

3,7,7- 三 甲 基 双 环 [4.1.0] 庚 烷 ............ 

2,2,3- 三 甲 基 双 环 [2.2.1] 庚 烷 型 和 

3,7,7- 三 甲 基 双 环 [4.1.0] 庚 烷 型 站 

1,3,3- — HI JOE [2.2.1] B Jo 783 ñ 

1,7,7- — P JU [2.2.1] B o 783 ñ 

2,6,6- 三 甲 基 双 环 [3.1.1] 庚 烷 型 向 

4,4,6- kE -9- XV P 3E U 0,-5,10a:8,11- — XE F H 

& JF [1,2-c] RE] BA ................... asas 209 
2a,5a,7- — H1 3 -6-(2-(2- UC UU ALIE Wl -3- 355) A IE 

4-2H-28 JF [1,8-bc] Ik -2- RT... 418 
2a',6,7-= FH 3t-6-[2-(Q- &LACU Ic -3-35) Z 36] T- 

4&-2H-28 JF [1,8-bc] Itl -2- RT... 435 
1,1,4a-— P J£ 7-58 Vj 3 -1,2,3,4,4a,9,10,10a- 

JN maa su MUA e a taka TE 454 
1,1,4a- 基 -7- 异 两 基 A THEN asses 460 
1,1,4a-— P -7-A pj d T- VU ACE Lees 456 
12,4a- 三 甲 基 -7- 异 丙 基 十 四 氮 菲 oiiire 463 
1,5,8a- 三 甲 基 -3a- 异 丙 基 -十 四 毛茶 并 [有 ] 葛 .…..…….. 505 
2,4a,9- 基 -8- 异 丙 基 十 四 毛茶 并 [ 莫 .….………. 524 
2,5,10- 其 -8- 异 丙 基 十 四 毛茶 并 [e] 莫 .………… 481 
3a,6,9 基 -3- 异 丙 基 - Jf [e] 8 ............ 481 
1,4a,8- — HH &k- 11-5 pj E H Ju e 2 3f [10] 

全 520 
1,6,10- 三 甲 基 -4- 异 丙 基 十 四 毛茶 并 [10] 轮 烯 .…………. 518 
3,7,11-— HH 1-5 NEH VU RASA [10] 8 ............. 519 
3a,5a,8- — P 3-1-0 pj Æ +t V tL Bé — n 































































































































































































































































































































































































































































































[e] Eo Eee c Oe RNC Mos ede 483 
3a,6,10- 三 甲 基 -1- 异 丙 基 十 四 氧 环 成 二 烯 并 
下 517 
1,1,3- 三 甲 基 -2- 异 丁 基 环 丙 烷 esses 364 
6a,8a,9- 三 甲 基 -10- 异 成 基 - 十 八 氢 -18- 茶 并 [2',1':4,5] 
本 596 
2” 4a',5'- -5-4 T -F 5 2H.2' H -WOK 
EM I 439 
EDAX MEME 150 
3,4,5- 三 羟基 茶 甲酸 -(25,3R,45,55,6R)-3,4,5- 三 羟基 
-6-X& FH 3E- Uu 5 -2 H- E S -2- E RS esses 619 
EDT LIO BEEN 213 
6&5 3£[3,4-b] & f -12(6H)-Bid ............................... 251 
2H- t 2 Bh ecce atat tae i 282 
&& Jr B] I g 703 ^: 2] RU essent 110 
£5 Jes p 98 1 Less 642 
Dot E RR 390 
pier E 520 
Oa A E E ET E E E 643 
DA Sp E RE 380 
T SO 1H- ERE JE[2, 1-532711 [1.6] ` 8 28 28 
KOTC E E A A a u ami uu asa n 130 
1,2,4,5,6,11,12,13,14,14a-T- && 28 JF [3,4] A2 E 
[2, 1-5] 5 [Ie ist ee 152 
5,6,7,72,8,9,10,11,12,12a--F -7-2 Jf [a] B [8] = 48 3Ë 
Bela] x 8 Be sc etes e RS 149 
a c EE 113 
Eg Li fX MM 188 
T CLH-1,5-V F AE nl E JE [1,2-a][1,5] Z ARAS I E 
un E 128 
1,2,3,3a,4,5,5a,7,11b,11c- 十 氧 异 色 烯 并 [3,4-g] 
ir a a ÁO T€ 158 
十 四 氧 -18-3,6a,12-( 桥 乙 烷 [1,1,2] 三 基 )-7,9- 亚 甲 基 
28 Jt [2,3-b YEAR PI SE TUS ............................... ..202 
十 四 和 氧 -18-6,13- 亚 甲 基 二 吡啶 并 [1,2-a:3',2'-e] 毛 
Z5 SE VUA. esce tete meten 131 
T Vu 5 -7,14- E FF 3E eE Jf [1,2-a:1,2'-e)[1,5] 
ZARAR SEV e mau aqa aaa ttes 129 
A fig i 700 [5 ` s s D ........................................ 196 
A RAS E B 28 Es 42) i sese 117 
AE RAS E HE T 114 

















































































































































































































































































































































































































TET EE E, 154 
AW 9030230 RM 157 
Pap DL ET EE 384 
BUR RUD BEES Le reds ten obe 626 
1,4-X UAE E 7S SUK H [3,4 - c RR esses 296 
NEUE T 3, 2: REM 647 
3,4-0U E — CIE -2(3 HD) BR .............................. 292 
3:4 2L i UU SIDA pl oe cicero 294 
13,14:14,15-XUIBr Z ES pu d EH I sess 586 
1,125 LER A A sse 
1,225 deia a a ua T Sala ua 
2,2 SU Ñ l r EW oeiee 
[9,9'-20 18 ]- 10, 10'(9:H,9' H) 23 BH 
(1,10 8D)- 9,9' 10,10"- ee a 
(2,2990. )- 9,9*,10,10"- PU RB. 
(3,3'3(Q,3- - HH IE-A-2E E ] E LL PAS 332 
11,16:15,16- 双 环 氧 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 

RR Ax A estas ua Vu EAE E EE 440 
ZAR REL EN 111 
9:9'-35 08: Bp 8L 599] eee cere eee 354 
双 茶 基 庚 烷 型 化 合 物 .es 647 
EIUS p 7 RE 341 
yb — — — 18 
双环 吉 玛 烷 型 倍 半 藉 382 
8,12:13,14- 双 环 氧 半日 花 烷 / 对 映 半日 花 烷 型 

三 RP 425 
双环 氧 对 映 -贝壳 杉 烷 型 二 藉 ............................... 490 
7,9':7',9- 双 环 氧 木 脂 烷 型 木 脂 素 sese 296 
双 唑 诺 里 西 啶 型 生物 碱 . a aasan 126 
双 量 子 滤 波 相 关 谱 REN 63 
AE E E 111 
ORITA E EL RM 157 
MEE Mm 9 
斯 皮尔 醇 型 二 藉 essent 526 
6/5/5/6 四 环 紫 杉 烷 型 二 藉 esset 508 
2a,5a,8,8- 四 甲 基 -3-(1- 氢 基 乙 基 )- 十 六 氢 环 成 二 烯 并 

[g] 环 丙烯 并 [e]9- 菲 胺 .0 228 
1,4,9,9-[U P F NL - LH-3a,7-NE P SEE Lese 402 
3,6,8,8- 四 甲 基 八 氧 -18-3a,7- 亚 甲 基 葛 .…........…… 401 
2,2,5a,9-[U F 3& J & -2H-3,9a-3V H! 2: AE JË [b] CAR I 














































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































主题 词 索引 
Bc c eate 
1,2,3,4-[/U C X -9, 10-200 BD sss 
3a,6,6,9a- 四 甲 基 -2-(2,3- 二 
和 
3a,6,6,9a- 四 甲 基 -3-(6,10- 二 甲 基 十 一 烷 -2- 基 ) 十 二 氧 
-1H- 环 成 二 烯 并 [a] 蔡 .i 536 
5',6a,8a,9- 四 甲 基 二 十 二 氧 螺 { 蔡 并 [2',1':4,5] 节 并 
[2,1-b]I Hl - 10,2'- Hi Wii ) -4- 2 sss 230 
1,1,2,3-U] FH 3&3 CBE D ............................ 367 
1,12,5- 四 甲 基 环 已 烷 型 化 合 物 ............................ 368 
1,1,2,3- 四 甲 基 环 己 烷 型 化 合 物 
1,1,2,5- 四 甲 基 环 己 烷 型 化 合 物 
1,1,4,8- 四 甲 基 环 十 一 烷 …...... a... aaa. 
2a,5a,8,8- 四 甲 基 -3-(6- 甲 基 康 -2- 基 
JF [aV Vj fs 3F[e]3E................. 
1,2,4a,5-[U FH J& -1-(3- FF 2E JY, 3 )-] 
1,1,4a,6- 00 FH J£ -5-(3- FH J& J 4) 
4,5,7a,Tb-[U FF J& -4-(3- FF d JV, by C28 JE [12-5] 
vov IL -—-—E— 438 
1,2,5,5- V] FH 3E - 1-(3- FH EJ XE) E RU. 447 
2',3,3',8- UU FF 3E 7S UR [7,9a- XV. FF XX Bé — J 
Jf Ec]HiE RS -4, 1-38 pue ]- 3G HD- ...................... 492 
1,5,16,16-[U F E — 35 [9.3.1.1 * 5] F 7X oi ............... 506 
1,1,4a,6- 四 甲 基 -5-(4,8,12- 三 甲 基 十 三 烷 基 ) 
anch RI ME 535 
2,6,6,9-[U P E — IR [5.4.0.0^5]H- — Ei isses 404 
4a,6a,7, 10b-[U F JE -- — 4 -2'H-8 CAS JF AL Es Hs - 
3,3'- Ec niti Y -5(A" H-Bli isses 445 
2,4b',8,8'-JU F E+ — I L'HAR N i-1,2"- 
eC 457 
2,4b,8,8- 四 甲 基 十 二 氧 -18-3,10a- 桥 亚 乙 基 菲 .………….. 494 
4a,8,8,10a- 四 甲 基 十 二 氧 -18-3a',7- 亚 甲 基 环 成 二 烯 
Ideas; niana am eus cd coe EE: 510 
1,4a,7,10- 四 甲 基 十 六 氧 环 丁 二 烯 并 [3,4] 茶 并 
[ERE 
2,4a,6,9a- 四 甲 基 十 六 氧 环 戊 二 烯 并 [5] 荔 
2,6,10,14-[U FH E Su. a aqa au als 
1,1,3a,7-UU FE EFH L- LH VS] s 3f [a] 28 ....... 
1,1,4,7-VU FE Z&-- A-1H- Vj Hs 3Ë [e] BE 
2,4a,8,8-/U FF 3 ER V 2f [a] 258 Less 399 
2-[4-(2,5,5,8a-[U FF JE ]- 5 28 - 1-35) T -2-48 We 


| 666 
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和 424 
3,6,6,7b-Jl F HFH 4 -1H-38 T — Me 3fELe] li ........... 401 
2-(1,2,4a,5- VU F JE T- 58 28- 1-35) 7 A cT Jf [2,3-] 

IBS akka ala aaa Lost Ie: helt kic Lea d 440 
3-[2-(1,2,4a,5- UU FF 2& 1-6 28- 1-3) Z, d ] — UE S 

SUAE Pr 432 
3-[2-(2,5,5,8a VU P 3E T &(28- 1-35) Z 4] AK 

P CI —-—— uma .415 
4-[2-(2,5,5,8a-] FF 3E -]- & 28- 1-3) Z 3 ] — st Hc 

22 SEE) Hilos e oe erc emt rb et asha san ane s 414 
3-[2-(1,2,4a,5- JU FH 2-2 - 1-35) Z E RE .......... 436 
3-(2-(2,5,5,8a- 四 甲 基 十 氧 蔡 -1- 基 ) 乙 基 ) 味 哺 .…………… 428 
2,5,5,8a- 四 甲 基 十 氧 -1,6- 亚 甲 基 蔡 .6 403 
4-[2-(1,2,4a,5- J| F X FAZ - 1-4) Z, d ] — UII 

-2(3H)-Ris 
4,8,8,9-[U 
4,4,7,11b-[U 

-9(10aH)- 
4,4,8,11b-[U 

-9(10aH)-Bli 
4,4,7a,9b- [/U 

[b]3E ...... 
1,1,4,8- 四 甲 

[D] B 8] — 4 3f Bé fR] S esses 496 
2,2,4,7- 四 甲 基 十 四 氧 -18-4,10- 亚 甲 基 双 环 成 二 烯 并 

[a:ell9 186 8 s oe RU RES S 530 

4,4,8,11b-[U P & - Ud 5,.-6a,9- V FF 3E 3s Bé — Js 
| 亲本 485 
4,4,9,11b- 四 甲 基 十 四 所 -6a,9- 亚 甲 基 环 庚 三 烯 

[E E 493 
4,4;9,11b- 四 甲 基 十 四 氧 -8,11a- 亚 甲 基 环 庚 三 烯 并 

[a u SSD 497 
4,4,9,11b- 四 甲 基 十 四 氧 -9,11a- 亚 甲 基 环 庚 三 烯 

[人 498 
2,6,10,10-[U P ILIK [7.2.0] H^ — Jo sss 384 
3,7,11,11-VU P Z9 [8. 1.0]-F — Jo sss 382 
2,4b,8,10a- 四 甲 基 -1- 乙 基 -2-(2- 甲 基 丁 基 ) 

peii pM EET ME 580 
1,2,4a,5-JU FH 2&-1- Z -TAZE ............................ 446 
2a.4.5,5a,10- 四 甲 基 -8- 乙 基 - 十 四 氧 二 环 成 二 烯 

(EAD ee 224 















































































































































































































































































































































1,1,4a,7-JU P 3&-6- 7, -HURE ........................ 477 
1,1,4a,7-JU FH 3&-7- Z R- URIE esee 466 
1,1,4a,7-U P 3E -7- Z -HWA SE ......... 465, 467, 469 
1,1,4b,7-U] F 3& -7- Z, -HAEE ........................ 470 
1,1,4a,8-JU P 3E-7- Z Æ- VU IRAE ........................ 473 
1,4b,7,10a-UU P 4£-7- Z. -HA E.n 471 
2,4b,8,10a-[U P 4£-1- Z -HA E.n 579 
1,1,4a,9- 四 甲 基 -7- 异 丙 基 - 十 二 氧 -18- 劳 ………………… 462 
1,5,8a,9- 四 甲 基 -3a- 异 丙 基 -十 二 氧 -18- 环 成 二 烯 

E EEA EAEE 509 
(2S,35,4S,5R,6R)-3,4,5,6- VY f 3: Ud 5 -2 H -ME m -2- 

D MR 624 
UU ^ nt Ve MW f Jt Bons 8 Pñ wp E JR sss 194 
VU ntt IH 88 Së 83 ^E TR essen 
(2R,3R,AR,SR)-V/U & -2H-IlC Rj -2,3,4,5- pU 
(2R,3R,AR,5S)-VU 5-2. H-HIEQW -2,3,4,5- Ud f 
(2R,3R,AS,SR)-VU && -2.H -HiE ij -2,3,4,5- UU ñ 
(2R,3R,48,5S)-VU &-2H-HlE Ili -2,3,4,5- PU 
(25,3R,4R,5R)- 四 氧 -28- 吡 喃 -2,3,4,5- 四 





























(25,3R,45,5R)- 册 





Pr B 


-2 万- 吡 喃 -2,3,4,5- 四 




















(25,35,4R,5R)- 四 
(25,35,4S,5R)-JU & -2H- 


qs e 3 4 Sr W a. 

















-2 万 - 吡 喃 -2,3,4,5- 四 


























5,6,6a,7-VU eL -AH- — A 





2',3',8',8a'- UU C - 1H - ER [X 


















































[de, g]! Wf 
Ci -1,7-35 X; — Kis JE] 
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FPE] oet em edt ees 
12,3,4- 四 氧 -wx- 葵 酮 型 化 合 物 sess 651 
6,8,13,13a-[ &(-5H- E VE WE JE [3,2-a ] FE WE WE. ........ 

| E TE WI ZH re DRE TR. sse 
16 3&,15y 内 酯 半日 花 烷 /对 映 半 日 花 烷 型 

-— —————— aaa AS 415 
19 32,6» 内 酯 半日 花 烷 /对 映 半日 花 烷 型 

a —— — 417 
16 42,15» A M: 8,17- 环 氧 半 日 花 烷 /对 映 半 日 

人 
16 32,12» ABF UREZ rrene 474 
15 32,16y IER TE 2 KEAT IE ya 22 o s ues 430 
16 3,15y PIER và 22 DSL ya 22 oe esee 432 
18 $8,197 PIER và 2 iD ya 22 oe S sese 433 
16 72,12» 内 酯 松香 烷 / 对 映 松香 烷 型 二 菩 ….……………… 458 














15 $2,16y:18 32,195 双 内 酯 克 罗 烷 /对 映 克 罗 烷 型 



































































































































































































































































































































































































































Áo cde sociae ots Holt el e uuu 434 
16 $2,15y:19 X,6y 9 PN BK Æ H TE oo] B 

SE EIE E TRU T ced e 418 

T 
DRE DUE RR 390 
碳 - 氧 化 学 位 移 相关 谱 esent 56 
E HE Z5 o8 fn SE RR esset 376 
3-ke Xt 2E BU BL senes 634 
烃基 取代 对 茶 醒 型 化 合 物 essent 336 
蛤 根 碱 类 生物 碱 . ed 160 
TES L aa. 106 
W 

withametelinol W WEW aececi 607 
withanolide # WEW uuu 599 
网 球 花 碱 型 生物 碱 155 
维 蔡 生 烷 型 二 菜 eese 516 
文殊 兰 碱 型 生物 碱 sse 155 
Ibis tu RE 565 
c pne PRIN 396 
JEROME ee er etes ene re e In 13 
4,8,12,15,15- 五 甲 基 二 环 [9.3.1] 十 五 烷 sese 507 
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